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ABSTRACT
M e t a l  a v a i l a b i l i t y  and u p t a k e  bv r i c e  In f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  
f r o m  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d  w e r e  e v a l u a t e d  u n d e r  f i e l d ,  
g r o w t h  c h a mb e r  and g r e e n h o u s e  c o n d i t i o n s .
2+The r e s u l t H f o u n d  i n  t h i s  s t u d y  i n d i c a t e d  t h a t  Fe a c t i v i t i e s  a r e
s e l d o m  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  p u r e  Fe s o l i d  p h a s e s  i n  t h e s e  s o i l s .  T h i s
w a s  b e l i e v e d  t o  be  d u e  t o  ( I )  t r a n s i e n t  r e d o x  c o n d i t i o n s ,  ( 2 )  t h e
p r e s e n c e  o f  i l l - d e f i n e d  f e r r i c  o x i d e s ,  a n d / o r  ( 3 )  c a t i o n  e x c h a n g e
r e a c t i o n s .  E q u i l i b r i a  c a l c u l a t i o n s  a l s o  I n d i c a t e d  t h a t  t h e s e  s o i l s  w e r e
u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  m o s t  C a , Mg,  and Mn s o l i d  p h a s e s ,  and
t h e i r  a c t i v i t i e s  w e r e  b e l i e v e d  t o  b e  c o n t r o l l e d  bv  c a t i o n  e x c h a n g e .  The
Al  ̂ a c t i v i t i e s  w e r e  v e r y  pH d e p e n d e n t  and a p p e a r e d  t o  be c o n t r o l l e d  bv
l u r h a n i t e  a t  l o w  pH and a m o r p h o u s  A 1 ( 0 H ) ^  a t  h i g h  pH.  2 i n c  a c t i v i t i e s
w e r e  a l s o  n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  pH,  w i t h  manv o f  t h e  s o i l  s o l u t i o n s
2 +
s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  f r a n k l i n i t e .  C u p r l c  c o p p e r  ( C m )
a c t i v i t i e s  w e r e  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  p e , w i t h  c u p r o u s  f e r r i t e
2 -
t n d i c a t e d  a s  t h e  s t a b l e  s o l i d  p h a s e .  M o l y h d a t e  (MoO^ ) a c t i v i t i e s  w e r e  
p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  pH and a p p e a r e d  t o  be  c o n t r o l l e d  bv  
w u l f e n i t e .  B o r a t e  ( B ( O H ) ^ ° )  a c t i v i t i e s  w e r e  h i g h l y  c o r r e l a t e d  w i t h  
i o n i c  s t r e n g t h .
2+
L e a f  a n a l y s i s  i n d i c a t e d  t h a t  Fe u p t a k e  was  c o r r e l a t e d  w i t h  Fe
a c t i v i t y ,  h o w e v e r ,  a b e t t e r  r e l a t i o n s h i p  wa s  f o u n d  b e t w e e n  u p t a k e  and
2 +F.’ - F e  ( t h e  d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  i n  s o l u t i o n  d u e  t o  Fe ) .  C a l c i u m ,
Mg and Mn u p t a k e  wa s  a l s o  f o u n d  t o  he  mo r e  c l o s e l y  r e l a t e d  w i t h  E ’ - C a ,
E r- Mg ,  and F, *-Mn t h a n  w i t h  t h e  a c t i v i t i e s  o f  t h e s e  i o n s .  A l t h o u g h  Al
1+u p t a k e  was  n o t  c o r r e l a t e d  w i t h  Al  a c t i v i t y ,  P u p t a k e  w a s ,  p o s s i b l v  due  
t o  v a r i s c i t e  p r e c i p i t a t i o n .  C o p p e r  and Mo u p t a k e  was  s i g n ! f i c a n t 1 v
x i i
c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a c t i v i t i e s  o f  Cu and MoO^ , h o w e v e r ,  Zn u p t a k e
2 +
wa s  n o t  r e l a t e d  w i t h  Zn a c t i v i t y *  The r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  a l s o  
i n d i c a t e d  t h a t  Fe and Al  t o x i c i t i e s  and ( l a ,  Me,  and S i  d e f i c i e n c i e s  may 
o c c u r  o n  t h e s e  s o i l s .
M u l t i p l e  c o r r e l a t i o n  h e t w e e n  s o i l  p a r a m e t e r s  and g r o w t h  i n d i c e s  
i n d i c a t e d  t h a t  t h e  two m o s t  i m p o r t a n t  v a r i a h l e s  a f f e c t i n g  r i c e  g r o w t h  on  
t h e s e  s o i l s  w e r e  E ' - F e  and pH.  W h i l e  E ' - F e  was  c o n s i d e r e d  t o  h e  a 
m e a s u r e  o f  Fe s t r e s s  ( Fe t o x i c i t y  c o m b i n e d  w i t h  b a s i c  c a t i o n  
d e f i c i e n c i e s ) ,  pH m e a s u r e m e n t s  r e f l e c t e d  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  many  
n u t r i e n t s  and t o x i n s ,  s u c h  a s  P and A l ,
x l  i  i
P r e f a c e
D u r i n g  t h e  p a s t  2*5 y e a r s  t h e  " G r e e n  R e v o l u t i o n "  h a s  r e s u l t e d  i n  
i n c r e a s e d  r i c e  y i e l d s  i n  many t h i r d  w o r l d  c o u n t r i e s  and h a s  b e e n  a ho o n  
f o r  m a n k i n d .  H o w e v e r ,  d u e  t o  p o p u l a t i o n  i n c r e a s e s  i n  many o f  t h e s e  
c o u n t r i e s ,  t h e  s p e c t e r  o f  w i d e s p r e a d  h u n g e r  l o o m s  a s  o m i n o u s l y  on t h e  
h o r i z o n  t o d a y  a s  i t  d i d  i n  t h e  1 9 6 0 * 8 .  T h e r e f o r e ,  a c o n c e r t e d  e f f o r t  i s  
n e e d e d  t o  k e e p  i n c r e a s e s  i n  f o o d  p r o d u c t i o n  a b r e a s t  w i t h  t h e  p o p u l a t i o n  
e x p l o s i o n .
P r o b l e m  s o i l s  a r e  o n e  o f  t h e  p r i m a r y  s t u m b l i n g  b l o c k s  t o  i n c r e a s e d  
r i c e  y i e l d s  i n  many a r e a s  o f  t h e  w o r l d .  I n  A s i a ,  w h e r e  a l a r g e  p a r t  o f  
t h e  d i e t  i s  r i c e ,  t h e  m a i n  p r o b l e m  s o i l s  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  a s  s a l i n e ,  
s o d i c ,  p e a t  and a c i d  s u l f a t e  s o i l s ;  w i t h  5 . 4  m i l l i o n  h e c t a r e s  o f  t h e  
l a t t e r  n c c u r r i n g  i n  S o u t h  and S o u t h e a s t  A s i  a a l o n e .
A c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  f o r me d  i n  c o a s t a l  r e g i o n s  w h e r e  l a r g e  
q u a n t i t i e s  o f  p y r i t e  ( F e S ^ )  a c c u m u l a t e  i n  i n t e r t i d a l  s e d i m e n t s .  P y r i t e  
a c c u m u l a t i o n  In t h e s e  s e d i m e n t s  i s  a r e s u l t  o f  a n a e r o b i c  c o n d i t i o n s ,  
w h i c h  c a u s e  s u l f a t e  f r o m s e a w a t e r  t o  b e  r e d u c e d  t o  s u l f i d e s  and f e r r i c  
i r o n  f r o m i r o n  o x i d e s  t o  be  r e d u c e d  t o  f e r r o u s  i r o n .  A l a r g e  p a r t  o f
t h e  a l k a l i n i t y  f o r me d  d u r i n g  s u l f a t e  r e d u c t i o n  i s  f l u s h e d  f r o m t h e
s e d i m e n t s  by t i d a l  a c t i o n ,  l e a d i n g  t o  a p o t e n t i a l l y  a c i d  s o i l .  I f  t h e s e  
s o i l s  a r e  a e r a t e d ,  e i t h e r  bv  n a t u r a l  o r  a r t i f i c i a l  d r a i n a g e ,  t h e n  p y r i t e  
i s  o x i d i z e d ,  r e l e a s i n g  s u l f u r i c  a c i d  and i r o n .  The a c i d i t v  r e s u l t i n g  
f r o m  t h i s  p r o c e s s  c a u s e s  s o i l  p h y s i c o - c h e m i c a l  c o n d i t i o n s  w h i c h  a r e
e x t r e m e l y  d e t r i m e n t a l  t o  p l a n t  g r o w t h .
Among t h e  p r i m a r y  d i s o r d e r s  o f  p l a n t s  g r o w i n g  on  a c i d  s u l f a t e  s o i l s
a r e  m e t a l  t o x i c i t i e s .  Hue t o  t h e  a c i d i c  n a t u r e  o f  t h e s e  s o i l s ,  m e t a l s  
2+ la-s u c h  a s  Fe and Al o f t e n  b u i l d  up i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  u n t i l  t h e v
x i v
r e a c h  t o x i c  p r o p o r t i o n s . A l t h o u g h  h e a v y  a p p l i c a t i o n s  o f  CaCO^ o r  o t h e r  
l i m i n g  m a t e r i a l s  c a n  a l l e v i a t e  m e t a l  t o x i c i t i e s  on t h e s e  s o i l s ,  
a m e n d m e n t s  o f  t h i s  k i n d  a r e  g e n e r a l l y  c o s t  p r o h i b i t i v e #  I n  o r d e r  t o  
d e v e l o p  ma n a g e me n t  s t r a t e g i e s  t h a t  a r e  c o s t  e f f e c t i v e ,  i n f o r m a t i o n  
c o n c e r n i n g  s o i l —p l a n t  r e l a t i o n s h i p s  i s  n e e d e d .  T h e r e f o r e ,  t h e  
o h f e c t i v e s  o f  t h i s  r e s e a r c h  w e r e :  ( 1 )  t o  d e t e r m i n e  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  
m e t a l s  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  ( 2 )  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i o n s h i p s  h e t w e e n  
s o i l  p h y s i c o - c h e m i c a l  p a r a m e t e r s  and m e t a l  a v a i l a b i l i t y ,  ( 3 )  t o  
d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i o n s h i p s  h e t w e e n  m e t a l  a v a i l a h i l i t v  and u p t a k e  hv  
r i c e ,  and ( A )  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t s  o f  m e t a l  a v a i l a h i l i t v  and o t h e r  
s o i l  p h y s i c o - c h e m i c a l  p a r a m e t e r s  on r i c e  g r o w t h  i n  t h e s e  s o i l s .
In o r d e r  t o  m e e t  t h e s e  o h i e c t i v e s ,  t h r e e  e x p e r i m e n t s  w e r e  c o n d u c t e d  
on  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  f r o m t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d .  S i n c e  
t h e  m e t h o d o l o g y  and r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  w e r e  s i m i l a r ,  I h a v e
c h o s e n  t o  o r g a n i z e  t h i s  d i s s e r t a t i o n  by  m e t a l s  o r  g r o u p s  o f  m e t a l s .
T h i s  was  d o n e  t o  k e e p  r e d u n d a n c y  t o  a minimum#
The s c o p e  o f  t h e  d i f f e r e n t  s e c t i o n s  i s  a s  f o l l o w s :
C h a p t e r  1 p r o v i d e s  an i n t r o d u c t i o n  t o  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  w i t h  
p a r t i c u l a r  r e f e r e n c e  t o  t h o s e  o c c u r r i n g  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  o f  
T h a i  l a n d .
C h a p t e r s  2 - 6  c o n c e r n  m e t a l  a v a i l a b i l i t y  and u p t a k e  by r i c e  i n  a d d  
s u l f a t e  s o i l s .  The p r i n c i p a l  t h e me  o f  t h e s e  c h a p t e r s  r e v o l v e s  a r o u n d  
t h e  g e o c h e m i s t r y  o f  m e t a l s .  M e t a l  a c t i v i t i e s  w e r e  c a l c u l a t e d  w i t h  t h e  
b e s t  a v a i l a b l e  m e a n s ,  and m e c h a n i s m s  o f  m e t a l  c o n t r o l  w e r e  e x p l o r e d .  
F u r t h e r m o r e ,  t h e  r e l a t i o n s h i p s  h e t w e e n  m e t a l  a c t i v i t i e s  and u p t a k e  hv  
r i c e  w e r e  I n v e s t i g a t e d .
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C h a p t e r  7 d e a l s  w i t h  t h e  e f f e c t  o f  m e t a l  a v a i l a h i l i t v  and o t h e r  s o l i  
p h v s i c o - c h e m l c a l  p a r a m e t e r s  on  t h e  g r o w t h  o f  r i c e .  U s i n g  s i m p l e  and  
m u l t i p l e  c o r r e l a t i o n  t e c h n i q u e s ,  t h e  k e v  e d a p h i c  a g e n t s  b e l i e v e d  t o  he  
g o v e r n i n g  r i c e  g r o w t h  on t h e s e  s o i l s  w e r e  d e t e r m i n e d  and t h e  e x t e n t  o f  
t h e i r  i n f l u e n c e  was  d e l i n e a t e d .
A p p e n d i x  1 i s  d e v o t e d  t o  c u r r e n t  a g r i c u l t u r a l  ma n a g e me n t  p r a c t i c e s  u s e d  
t o  p r o d u c e  r i c e  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d .  T h i s  s e c t i o n  
was  i n c l u d e d  s o l e l v  t o  e n l i g h t e n  r e a d e r s  on  t h e  c o n d i t i o n s  and l o g i s t i c s  
o f  r i c e  p r o d u c t i o n  i n  S o u t h e a s t  A s i a .
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I n t r o d u c  t
C h a p t e r  One  
o n  t o  A c i d  S u l f a t e S o i l s
1
2
I n t r o d u c t I o n
A c t u a l  and p o t e n t i a l  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  f o u n d  on  an  e s t i m a t e d  
1 2 . 5  m i l l i o n  h e c t a r e s  o f  l a n d  t h r o u g h o u t  t h e  w o r l d  (FAO/UNESCO,  1 9 7 9 ) .  
T h e s e  s o i l s  u s u a l l y  o c c u r  on l o w - l v i n g  c o a s t a l  l a n d s  In t h e  t r o p i c s ,  
w i t h  l a r g e  a r e a s  l o c a t e d  In S o u t h  and S o u t h e a s t  A s i a ,  A f r i c a ,  and S o u t h  
A m e r i c a .  In t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d  t h e r e  a r e  o v e r  
9 0 0 , 0 0 0  h e c t a r e s  o f  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  o f  w h i c h  a h o u t  9 5X i s  c u l t i v a t e d  
i n  r i c e  ( C h a r o e n c h a m r a t c h e e p  e t  a l . ,  1 9 8 2 ) .  Hue t o  t h e i r  a c i d i c  n a t u r e ,  
c r o p  p r o d u c t i o n  I s  o f t e n  s e v e r e l y  l i m i t e d  on t h e s e  s o i l s .
The f i r s t  s t a g e  o f  a c i d  s u l f a t e  s o l i  f o r m a t i o n  I n v o l v e s  t h e  
p r o d u c t i o n  o f  p y r i t e  ( s u l f l d a t 1 o n )  , w h i c h  o c c u r s  In  c l a y e v  I n t e r t i d a l  
e n v i r o n m e n t s  s u c h  a s  m a n g r o v e  swamps  w h e r e  t i d a l  f l u s h i n g  i s  s t r o n g .
The n e c e s s a r v  p r e r e q u i s i t e s  f o r  p v r l t e  f o r m a t i o n  a r e  ( 1 )  s u l f a t e ,  ( 2 )  
s u l f a t e  r e d u c e r s ,  ( 3 )  o r g a n i c  m a t t e r ,  ( 4 )  I r o n ,  and ( 3 )  a l t e r n a t e  
p e r i o d s  o f  a n a e r o b i c  and a e r o b i c  c o n d i t i o n s  ( P o n s  and Van B r e e m a n ,
1 9 8 2 ) .  The s u l f a t e  i s  d e r i v e d  f r o m s e a w a t e r ,  t h e  i r o n  f r o m  I r o n  o x i d e s
and c l a v s ,  and t h e  o r g a n i c  m a t t e r  f r o m m a n g r o v e s  and r e e d s  g r o w i n g  In  
a d l a c e n t  a r e a s .  The o r g a n i s m  r e s p o n s i b l e  f o r  s u l f a t e  r e d u c t i o n  i s  
D e s u l f o v i h r i a  d e s u l f u r l c a n s . As s u l f i d e  i s  f o r me d  i n  t h e s e  r e d u c e d
s e d i m e n t s ,  i t  r e a c t s  w i t h  f e r r o u s  i r o n  t o  f o r m  FeS ( m a c k i n a w ! t e ) .  
t>ur i ng  p e r i o d s  o f  l o w  t i d e ,  some o f  t h e  s u l f i d e  i s  p a r t i a l l y  o x i d i z e d  t o  
S °  ( e l e m e n t a l  s u l f u r )  w h i c h  r e a c t s  w i t h  F e S  t o  f o r m FeS^ ( p y r i t e ) .  The  
o v e r a l l  r e a c t i o n  f o r  t h i s  p r o c e s s  c a n  he  w r i t t e n  a s  f o l l o w s ;
F e „ 0 _  + 4 S O , 2 “ + RCH.n + 1/2CL — > 2 FeS„  + 8HC0 ~ + AH O 111
2 3 4 z A A 3 2
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The b i c a r b o n a t e  f o r me d  I s  t h e n  l e a c h e d  o u t  o f  t h e  s y s t e m  by  t i d a l  
f l u s h i n g ,  l e a v i n g  p y i J  t , w h i c h  i s  a f o r m  o f  p o t e n t i a l  a c i d i t y .  A c i d i t y  
d u e  t o  p y r i t e  o x i d a t i o n  can  o n l y  o c c u r  when t h i s  a l k a l i n i t y  i s  r e mo v e d  
and t h e  s e d i m e n t s  a r e  l o w  i n  c a l c i u m  c a r b o n a t e .  S i n c e  c a l c i u m  c a r b o n a t e  
c o n t e n t s  a r e  g e n e r a l l y  l o w  i n  t h e  humi d t r o p i c s  and h i g h  i n  t e m p e r a t e  
r e g i o n s  ( o f t e n  h i g h e r  t h a n  ] 0 T ) ,  a c i d  s u l f a t e  s o i l  f o r m a t i o n  o c c u r s  
a l m o s t  e x c l u s i v e l y  i n  t r o p i c a l  e n v i r o n m e n t s  ( P o n s  e t  a l . ,  1 9 8 2 ) .
The s e c o n d  m a i o r  s t e p  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  
i n v o l v e s  a e r a t i o n  o f  t h e  p y r i t i c  s e d i m e n t s ,  w h i c h  l e a d s  t o  p y r i t e  
o x i d a t i o n  and s u b s e q u e n t  a c i d  f o r m a t i o n  ( s u l f u r i c i z a t i o n ) .  A e r a t i o n  c a n
b e  h t o u g h t  a b o u t  by n a t u r a l  o r  a r t i f i c i a l  d r a i n a g e .  I n  T h a i l a n d ,  
n a t u r a l  d r a i n a g e  h a s  b e e n  c a u s e d  bv a s l i g h t  upward t i l t i n g  o f  t h e
B a n g k o k  P l a i n  i n  r e c e n t  g e o l o g i c  t i m e ,  c o m b i n e d  w i t h  a d e c r e a s e  i n  t h e
r e l a t i v e  s e a  l e v e l  ( Va n  B r e e m a n ,  1 9 7 6 ) .  In t h e  l a t e r  h a l f  o f  t h e
1 8 0 0 ’ s ,  d r a i n a g e  was  a c c e l e r a t e d  by t h e  d i g g i n g  o f  a n e t w o r k  o f  c a n a l s
( l o c a l l y  r e f e r r e d  t o  a s  k l o n g s )  t h r o u g h o u t  t h e  NF p o r t i o n  o f  t h e  Bangkok  
P l a i n  f o r  t r a n s p o r t a t i o n  and i m p r o v e d  w a t e r  d i v e r s i o n .
I m m e d i a t e l y  f o l l o w i n g  d r a i n a g e ,  t h e  pH o f  t h e s e  s o i l s  i s  n e a r  
n e u t r a l i t y  and t h e  p r i m a r y  r o u t e  o f  p y r i t e  o x i d a t i o n  b e g i n s  a s  0^ e n t e r s  
t h e  s o i l ,  a s  f o l l o w s ;
F e S 2 + 7 / 2 0 2 + H2 0 — > Fe 2+ + 2H+ + 2 S 0 ^ 2 _  f 2]
T h i s  r e a c t i o n  i s  n o t  pH d e p e n d a n t  and may o r  mav n o t  be  m i c r o b i a l l y
m e d i a t e d .  As i t  p r o c e e d s ,  t h e  p r o d u c t i o n  o f  H i o n s  c a u s e s  a d e c r e a s e
i n  pH.  Un d e r  c o n d i t i o n s  o f  l o w  pH and h i g h  Eh,  an a l t e r n a t e  r o u t e  o f
3+
p y r i t e  o x i d a t i o n  i n v o l v i n g  Fe i s  i n i t i a t e d  as  f o l l o w s ;
1 4 F e 3+ + F e S ? + 8H2 0 —  > 1 5 F e 2+ + 2 5 0^ '  + 16l l+ [31
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T h i s  r o u t e  o f  p v r i t e  o x i d a t i o n  I s  pH d e p e n d a n t  and m i c r o b i a l l y  m e d i a t e d .
The g e n u s  o f  b a c t e r i a  p r i m a r i l y  i n v o l v e d  i n  t h e  o x i d a t i o n  o f  p y r i t e  i s  
T h i o h a c i l l u s . T h e s e  c h e m o - a u t o t r o p h s  u t i l i z e  S a s  an e n e r g y  s o u r c e  and  
r e d u c e  CO  ̂ f o r  a C s o u r c e .  The t h r e e  s p e c i e s  o f  T h i o b a c i l l u s  
r e s p o n s i b l e  f o r  p y r i t e  o x i d a t i o n  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  
a r e :  ( 1 )  T.  F e r r o x i d a n s  -  w h i c h  o x i d i z e  Fe^+ , F e S ^ ,  and S ° , ( 2 )  T .
t h i o o x l d a n s  -  w h i c h  o x i d i z e  FeS^ and S ° ,  and C D  T.  a c i d o p h i l u s  -  w h i c h
o x i d i z e  S °  ( N o r d s t r o m ,  1 9 8 2 ) .
8+
Under  c o n d i t i o n s  o f  l o w  p H - h i g h  F h , p y r i t e  o x i d a t i o n  by  Fe i s
much f a s t e r  t h a n  hv 0^ and i s  a s e l f  p e r p e t u a t i n g  p r o c e s s .  The r a t e  a t
w h i c h  t h i s  p r o c e s s  o c c u r s  i s  d e p e n d e n t  upon  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  Fe i n
2+s o l u t i o n ,  w h i c h  i s  c o n t r o l l e d  bv t h e  r a t e  o f  Fe o x i d a t i o n .  A l t h o u g h  
2+i n o r g a n i c  Fe o x i d a t i o n  d o e s  o c c u r ,  i t  i s  5 o r  6 o r d e r s  o f  m a g n i t u d e
s l o w e r  t h a n  m i c r o h i a l  o x i d a t i o n  ( N o r d s L r o m ,  1 9 8 2 ) .  T h i s  i m p l i e s  t h a t
t h e  a mount  o f  FeS^ o x i d i z e d  i n  o n e  d a y  by t h i s  p r o c e s s  i n  t h e  p r e s e n c e
o f  m i c r o o r g a n i s m s  w o u l d  b e  e q u i v a l e n t  t o  t h a t  o x i d i z e d  i n  a s t e r i l e
s y s t e m  o v e r  a p e r i o d  o f  s e v e r a l  h u n d r e d  t o  s e v e r a l  t h o u s a n d  y e a r s .
One o f  t h e  p r i m a r y  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  o f  p v r i t e  i s  K F e _ ( 8 0  ).. ( OH) ,d 4 z n
( i a r o s i t e ) .  T h i s  m i n e r a l  c a u s e s  t h e  c o n s p i c o u s  y e l l o w  m o t t l e s  i n  a c i d
s u l f a t e  s o i l s  t h a t  r e s u l t e d  i n  t h e  t e r m  "Oat  C l a y s ” , w h i c h  i s  o f t e n  u s e d
i n  c o n l u n c t i o n  w i t h  t h e s e  s o i l s .  I a r o s i t e  f o r m a t i o n  o c c u r s  u n d e r  l o w
2 -
p H - h i g h  Fh c o n d i t i o n s ,  w h e r e  80^ c o n c e n t r a t i o n s  a r e  h i g h  and i n  t h e
p r e s e n c e  o f  K . O t h e r  s u l f a t e  h e a r i n g  m i n e r a l s  t h a t  may o c c u r  i n  a c i d
s u l f a t e  s o i l s  a r e  CaBO, * 2H 0  ( g y p s u m ) ,  N a A l ( S 0  ) * 1 2H 0 ( a l u m ) ,
4 2 4 2 2
N a A K S O ^ ) ^ '  AH^O ( t a m a r  ug i  t e ) , FeSO^* 4 ^ 0  ( r o z e n i t e ) ,  FeSO^* 7 8 ^ 0  
( m e l a n t e r i t e ) , Fe 8 0 ^*  H^o ( s z o m o l n o k i t e ) ,  Fe, .  ( SO^ ) ^ (  nH)^ * 2 0 8 ^ 0
( c o p i a p i t e )  and KA1_ ( 8 0 ,  ) . ( OH ) ,  ( a l u n i t e )  ( N o r d s t o m ,  1 9 8 2 ) .  Van Breeman
1 4  2 n
(1973a) also indicated the possible existence of AlOHSO^ (basic aluminum
sulfate) tn these soils.
W i t h  t i m e  and a d e q u a t e  r a i n f a l l ,  t h e  s u l f u r i c  a c i d  p r o d u c e d  hv  
p v r i t e  o x i d a t i o n  l e a c h e s  downward  t h r o u g h  t h e  s o i l  p r o f i l e ,  c a u s i n g  t h e  
pH o f  t h e  t o p s o i l  t o  i n c r e a s e .  U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  l a r o s i t e  b e c o m e s  
u n s t a b l e  and o t h e r  i r o n  m i n e r a l s  s u c h  a s  Fe(OH)- j  ( a m o r p h o u s  i r o n  
h y d r o x i d e )  a n d / o r  FeOOH ( g o e t h i t e )  b e c o m e  t h e  s t a b l e  p h a s e  o f  i r o n .  The  
p r e s e n c e  o f  g o e t h i t e  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i s  d e n o t e d  by  t h e  
c h a r a c t e r i s t i c  brown m o t t l e s  f o r m e d  by  t h i s  m i n e r a l  p h a s e .  Under  
e x t r e m e l y  d e s i c c a t i n g  c o n d i t i o n s ,  s u c h  a s  t h a t  f o u n d  i n  t h e  w e s t e r n  
p o r t i o n  o f  t h e  B a n g k o k  P l a i n ,  g o e t h i t e  c a n  he  t r a n s f o r m e d  t o  h e m a t i t e ,  
w h i c h  o c c u r s  a s  red m o t t l e s  ( Va n  B r e e m a n ,  1 9 7 h ) .
F o r t u n a t e l y ,  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  a t r a n s i e n t  p h e n o m e n o n ,  d u e  t o  
l e a c h i n g .  As and K move  downward w i t h  t i m e ,  t h e  d e p t h  o f
i a r o s i  t e  b e c o m e s  d e e p e r .  T h i s  p r o c e s s  r e s u l t s  i n  t h e  p r o f i l e  
d e v e l o p m e n t  o f  t h e s e  s o i l s .  A t y p i c a l  a c i d  s u l f a t e  s o i l  ( S u l f t c  
T r o p a q u e p t )  h a s  c h a r a c t e r i s t i c  bro wn and r e d  m o t t l e s  f r o m  g o e t h i t e  and 
h e m a t i t e  i n  t h e  A h o r i z o n ,  y e l l o w  m o t t l e s  o f  l a r o s i t e  i n  t h e  B h o r i z o n  
and a d a r k  g r e y  r e d u c e d  p y r i t i c  s u b s t a t u m  i n  t h e  (1 h o r i z o n  a s  shown i n  
P l a t e  1 .
The  p r o f i l e  d e v e l o p m e n t  o f  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i s  u s e d  i n  s o i l  
t a x o n o m y  t o  c l a s s i f y  t h e s e  s o i l s .  S t r i c t l y  s p e a k i n g ,  a l l  a c i d  s u l f a t e  
s o i l s  a r e  i n  t h e  I n c e p t i s o l  o r d e r  and A q u e p t  g r e a t  g r o u p .  The  two  ma i n  
t y p e s  o f  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  A s i a  a r e  S u l f i c  T r o p a q u e p t s  and T y p i c  
S u l f a q u e p t s .  S u l f i c  T r o p a q u e p t s  a r e  d e f i n e d  by t h e  USDA ( 1 9 7 5 )  a s  s o i l s  
t h a t  " e i t h e r  h a v e  i a r o s i t e  m o t t l e s  and a pH ( 1 : 1  w a t e r ,  a i r  d r i e d  s l o w l y  
i n  t h e  s h a d e )  h e t w e e n  3 . 5  and 4 . 0  i n  some p a r t  w i t h i n  a d e p t h  o f  50 cm,
Plate 1. A ty p ica l  acid s u l f a t e  s o i l  (S u l f i c  Tropaquept) in the Central P la ins  region of Thailand.
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o r  t h e y  h a v e  i a r o s l t e  m o t t l e s  and a pH ( 1 : 1  w a t e r ,  a i r  d r i e d  s l o w l y  i n  
t h e  s h a d e )  < 4 . 0  I n  some p a r t  b e t w e e n  d e p t h s  o f  50  and 150  cm b e l o w  t h e  
s o i l  s u r f a c e . "  T y p l c  S u l f a q u e p t s  a r e  d e f i n e d  a s  " S u l f a q u e p t s  t h a t  h a v e  
a s u l f u r i c  h o r i z o n  w i t h i n  50 cm o f  t h e  s o i l  s u r f a c e .  The s u l f u r i c  
h o r i z o n  I s  c o m p o s e d  e i t h e r  o f  m i n e r a l  o r  o r g a n i c  s o l i  m a t e r i a l  t h a t  h a s  
b o t h  a pH < 1 . 5  ( 1 : 1  I n  w a t e r )  and i a r o s l t e  m o t t l e s  ( t h e  c o l o r  o f  f r e s h  
s t r a w  t h a t  h a s  a h u e  o f  2 . 5  Y o r  y e l l o w e r  and Chroma o f  6 o r  m o r e ) " .  
Wh e r e a s  S u l f l c  T r o p a q u e p t s  c a n  s u p p o r t  p l a n t  g r o w t h  i n  an  u n a l t e r e d  
s t a t e ,  t h e  S u l f a q u e p t s  a r e  g e n e r a l l y  c o n s i d e r e d  t o  he  u n s u i t a b l e  f o r  
a g r i c u l t u r e  when u na mende d  (Van B r e e m a n ,  1 9 8 2 ) .
P o t e n t i a l  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  o f  t h e  E n t i s o l  o r d e r  and Aq uent  
g r e a t  g r o u p .  The m o s t  common m i n e r a l  p o t e n t i a l  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  
t h e  T y p l c  S u l f a q u e n t s . The USDA ( 1 9 7 5 )  d e f i n e s  t h e s e  s o i l s  a s  
" S u l f a q u e n t s  t h a t  h a v e  s u l f i d i c  m a t e r i a l s  w i t h i n  50 cm o f  t h e  m i n e r a l  
s o l i  s u r f a c e  i f  t h e  n v a l u e  I s  > 1 o r  w i t h i n  10  cm i f  t h e  n v a l u e  I s  < 
1 , "  w h e r e  s u l f i d i c  m a t e r i a l s  a r e  d e f i n e d  a s  " w a t e r l o g g e d  m i n e r a l  o r  
o r g a n i c  s o i l  m a t e r i a l s  t h a t  c o n t a i n  0 . 7 5  p e r c e n t  o r  more  s u l f u r  ( d r y  
w e i g h t ) ,  m o s t l y  i n  t h e  f o r m o f  s u l f i d e s  and t h a t  h a v e  l e s s  t h a n  t h r e e  
t i m e s  a s  much c a r b o n a t e  (CaCO^ e q u i v a l e n t )  a s  s u l f u r . "  Upon o x i d a t i o n ,  
t h e s e  s o i l s  b e c o m e  e x t r e m e l y  a c i d i c  and v i r t u a l l y  s t e r i l e .
The a c i d i t y  t h a t  r e s u l t s  f r o m  t h e  o x i d a t i o n  o f  s u l f i d i c  m a t e r i a l s  
i n  p o t e n t i a l  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i s  n e u t r a l i z e d  a n d / o r  d e a c t i v a t e d  by  
s e v e r a l  m e c h a n i s m s .  Van Breeman ( 1 9 7 1 b )  s t a t e d  t h a t  t h e  t h r e e  m a i o r  
f r a c t i o n s  r e s p o n s i b l e  f o r  I n a c t i v a t i n g  s u l f u r i c  a c i d  i n  t h e s e  s o i l s  a r e  
( 1 )  s o l u t i o n  a l k a l i n i t y ,  ( 2 )  e x c h a n g e a b l e  b a s e s ,  and ( 1 )  w e a t h e r a b l e  
m i n e r a l s .
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The n e u t r a l i z a t i o n  o f  s u l f u r i c  a c i d  hy c a r b o n a t e  a l k a l i n i t y  i n  
s o l u t i o n  i s  p r o b a b l y  t h e  f i r s t  m e c h a n i s m  o f  i n a c t i v a t i o n  t h a t  b e c o m e s  
o p e r a b l e  i n  t h e s e  s o i l s .  The r e a c t i o n  d e s c r i b i n g  t h i s  p r o c e s s  c a n  b e  
w r i t t e n  a s  f o i l o w s :
CaCO„ + H.SO,  — > Ca 2+ + S O . 2 -  + C0„ + H„0 [413 2 k 4 2 2
B a s e d  on  t h e  l o w  a l k a l i n i t y  o f  i n t e r s t i t i a l  w a t e r s  i n  n o n - a l k a l i n e  
s o i l s ,  Van Breeman ( 1 9 7 3 b )  c a l c u l a t e d  t h a t  t h i s  p r o c e s s  c o u l d ,  a t  b e s t ,  
n e u t r a l i z e  o n l y  1 meq o f  a c i d  p e r  100 g o f  s o i l .  H o w e v e r ,  h e  i n d i c a t e d  
t h a t  t h e  pH o f  t o p s o i l s  t h a t  h a d  b e e n  p e r i o d i c a l l y  f l o o d e d  w i t h  
m o d e r a t e l y  a l k a l i n e  w a t e r s ,  s u c h  a s  t h e  w e s t e r n  p o r t i o n  o f  t h e  Bangkok  
P l a i n ,  mav h a v e  i n c r e a s e d  m a r k e d l y  o v e r  t h e  c e n t u r i e s  due  t o  t h i s  
p r o c e s s .
The s e c o n d  m e c h a n i s m  bv w h i c h  a c i d i t v  c a n  be  i n a c t i v a t e d  i n v o l v e s  
a d s o r p t i o n  o f  H+ i o n s  o n t o  c l a y s  and o r g a n i c  m a t t e r .  Under  n o r m a l  pH 
c o n d i t i o n s  t h i s  r e s u l t s  i n  n o n - e x c h a n g e a b l e  H w h i c h  p r o v i d e s  t h e  b a s i s  
f o r  t h e  p H - d e p e n d e n t  CKC, w h e r e a s  t r u l y  e x c h a n g e a b l e  H+ i s  n o r m a l l y  o n l v  
p r e s e n t  i n  m e a s u r a b l e  q u a n t i t i e s  b e l o w  pH 4 . 0  (Bohn e t  a l .  1 9 7 9 ) .  Van 
Br e e ma n  ( 1 9 7 3 b )  s t a t e d  t h a t  b e t w e e n  5 and 10 meq o f  a c i d  p e r  100 g o f  
s o i l  i s  a d s o r b e d  bv t h e  e x c h a n g e  c o m p l e x  o f  t y p i c a l  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  
i n  T h a i l a n d  v ’ . en t h e  pH d r o p s  f r o m 7 .  *> o r  7. (1 t o  a r o u n d  3 . 0 .
The t h i r d  m e c h a n i s m  i n  w h i c h  a c i d i t y  may be  d e a c t i v a t e d  i s  hy  
d i s s o l u t i o n  o f  w e a t h e r a h l e  m i n e r a l s .  T h i s  s o i l  f r a c t i o n  e n c o m p a s s e s  a 
b r o a d  a r r a y  o f  m i n e r a l  p h a s e s ,  r a n g i n g  f r o m c a r b o n a t e s  t o  c l a y s .  
T h e r e f o r e ,  t h e  d e a c t i v a t i o n  o f  a c i d i t y  by  t h i s  m e c h a n i s m  i s  d e p e n d a n t  
u p o n  t h e  t y p e s  and a m o u n t s  o f  w e a t h e r a h l e  m i n e r a l s  p r e s e n t .  When 
c a r b o n a t e  c o n t e n t s  a r e  l o w ,  t h e  o t h e r  m i n e r a l s  s u c h  a s  m o n t m o r i 11o n i t e
o r  k a o l i n l t e  b u f f e r  t h e  pH I n  t h e s e  s o i l s ,  r e s u l t i n g  In a c i d i c  
c o n d 1 1 i o n s  .
The mo s t  I m p o r t a n t  a s p e c t  o f  a c i d i f i c a t i o n  I n  t h e s e  s o i l s  I s  t h e
I n f l u e n c e  I t  h a s  on  t h e  a v a l l a h i 1 1 1y o f  n u t r i e n t s  and t o x i n s  t o  p l a n t s .
2 +  1+
W h i l e  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o r  a c t i v i t i e s  o f  m e t a l s  s u c h  a s  Fe and A1 
mav r e a c h  t o x i c  p r o p o r t i o n s  u n d e r  l o w  pH c o n d i t i o n s ,  t h e  s o l u h l l l t l e s  o f  
c e r t a i n  e s s e n t i a l  n u t r i e n t s  s u c h  a s  p h o s p h o r u s  d e c r e a s e ,  d u e  t o  
p r e c i p i t a t i o n  a n d / o r  a d s o r p t i o n  p h e n o m e n a .  The n e t  r e s u l t  o f  t h e s e  
p r o c e s s e s  I s  a d e c r e a s e  I n  p l a n t  g r o w t h  a n d / o r  an I n c r e a s e  I n  p l a n t  
m o r t a l i t y .
In  a r e v i e w  o f  t h e  t h e  l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  
S a t a w a t h a n a n o n t  ( 1 9 R 6 )  l i s t e d  t h e  f o l l o w i n g  p r o b l e m s  a s s o c i a t e d  w i t h  
p o o r  r i c e  g r o w t h  o n  t h e s e  s o i l s :  ( 1 )  h v d r o g e n  t o x i c i t y ,  ( 2 )  a l um i nu m  
t o x l c l t v ,  ( 3 )  i r o n  t o x l c i t v ,  ( A )  s u l f i d e  t o x i c i t y ,  ( 3 )  e l e c t r o l y t e  
s t r e s s ,  ( S )  a d v e r s e  e f f e c t s  o f  c a r h o n  d i o x i d e  and o r g a n i c  and I n o r g a n i c  
a c i d s ,  ( 7 )  p h o s p h o r u s  d e f i c i e n c y ,  ( 8 )  l o w  b a s e  s t a t u s ,  and ( 9 )  I m p a i r e d  
m l c r o b i a 1 a c t i v i t i e s .  H o w e v e r ,  s e v e r a l  o f  t h e s e  p r o b l e m s  h a v e  y e t  t o  be  
d o c u m e n t e d  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  r a i s i n g  q u e s t i o n s  a s  t o  t h e i r  p o s s i b l e  
e x i s t e n c e .  The r e l a t i v e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h o s e  p r o b l e m s  t h a t  h a v e  b e e n  
d o c u m e n t e d  I n  t h e s e  s o i l s  i s  a l s o  l a c k i n g .  T h e r e f o r e ,  t h e  o v e r a l l  
o b j e c t i v e s  o f  t h i s  r e s e a r c h  w e r e  t o  s t u d y  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  n u t r i e n t s  
and t o x i n s  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  and t o  d e t e r m i n e  t h e  r e s u l t i n g  i m p a c t  
o f  t h e s e  p a r a m e t e r s  on  pa ddy  r i c e .
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w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m  f r e e  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  u s i n g  REOCHEM and 
a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  u s i n g  t h e  D a v i e s  e q u a t i o n .  E x c h a n g e a b l e  m e t a l s  
w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m s o d i u m  a c e t a t e  e x t r a c t s  b u f f e r e d  t o  t h e  s o i l  pH.
The r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  i n d i c a t e  t h a t  Fe a c t i v i t i e s
i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  s e l d o m  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  p u r e  Fe
s o l i d  p h a s e s  u n d e r  n a t u r a l  c o n d i t i o n s .  T h i s  i s  b e l i e v e d  t o  h e  d u e  t o
( 1 )  t r a n s i e n t  r e d o x  c o n d i t i o n s ,  ( ? )  t h e  p r e s e n c e  o f  i l l - d e f i n e d  f e r r i c
o x i d e s  o r  h y d r o x i d e s ,  a n d / o r  ( 1 )  c a t i o n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s .
?+A l t h o u e h  l e a f  Fe c o n t e n t s  w e r e  c o r r e l a t e d  w i t h  Fe a c t i v i t i e s ,  a 
b e t t e r  r e l a t i o n s h i p  e x i s t e d  b e t w e e n  l e a f  Fe and E ' - F e ,  I n d i c a t i n g  t h a t  
i o n  c o m p e t i t i o n  may be  I m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  Fe u p t a k e  i n  r i c e .  The  
c r i t i c a l  E ' - F e  o b s e r v e d  f o r  Fe t o x i c i t v  c o n d i t i o n s  was  a p p r o x i m a t e ! v  
0 . 7 * 5 .  T h e s e  f i n d i n g s  c l a r i f y  t h e  r o l e  o f  o t h e r  n u t r i e n t s  i n  Fe t o x i c i t v  
i n  r i c e .
2 +Key w o r d s  -  C a t i o n  e x c h a n g e ,  Fe a c t i v i t y ,  Fe t o x i c i t v ,  REOCHEM,  
m i n e r a l  e q u i l i b r i a ,  f l o o d e d  s o i l s ,  Or v z a  s a t  1 v a .
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The r e d o x  c h e m l s t r v  o f  Fe I n  f l o o d e d  s o i l s  h a s  r e c e i v e d  a 
c o n s i d e r a b l e  amount  o f  a t t e n t i o n  ( H o t o h  and P a t r i c k ,  1 9 7 4 ;  P a t r i c k  and  
H e n d e r s o n ,  1 9 f t l a ;  P a t r i c k  and H e n d e r s o n ,  1 9 8 1 b ;  Ponnamperuma e t  a l  . ,  
1 9 6 7 ;  Ponnamperuma e t  a l . ,  1 9 6 6 ;  Schwah and L i n d s a y ,  1 9 8 3 ;  W i l l i a m s  and  
P a t r i c k ,  1 9 7 1 ) .  One r e a s o n  f o r  t h i s  I n t e r e s t  I s  t h e  d o m i n a t i n g  e f f e c t  
Fe h a s  on t h e  c h e m l s t r v  o f  f l o o d e d  s o i l s .  P a t r i c k  and Reddv  ( 1 9 7 8 )  
r e p o r t e d  t h a t  t h e  a mo unt  o f  Fe t h a t  c a n  u n d e r e o  r e d u c t i o n  u s u a l l y  
e x c e e d s  t h e  t o t a l  a mo u n t  o f  o t h e r  r e d o x  e l e m e n t s  hy  a f a c t o r  o f  t e n  o r  
mor e  .
A t t e m p t s  t o  d e t e r m i n e  t h e  s o l i d  p h a s e  o f  Fe c o n t r o l l i n g  I t s  
s o l u h l l l t y  In  a q u e o u s  s y s t e m s  h a v e  o f t e n  me t  w i t h  l i m i t e d  s u c c e s s .
?+
B a r n e s  and Back  ( 1 9 7 4 )  w e r e  u n a h l e  t o  r e l a t e  F,h, pH and d i s s o l v e d  Fe
w i t h  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  a s s u m i n g  h e m a t i t e  o r  a m o r p h o u s  Fe( HH) ^
2 +c o n t r o l l e d  Fe s o l u h i l i t v .  L i k e w i s e ,  Olumu e t  a l . ( 1 9 7 3 )  w e r e  u n a b l e
o 2+
t o  r e l a t e  t h e o r e t i c a l  F. v a l u e s  f o r  t h e  F e 2 <9^- Fe r e d o x  s v s t e m  w i t h
e x p e r i m e n t a l  d a t a .  The y  c o n c l u d e d  t h a t  a h i g h  d e g r e e  o f  Fe c o m p l e x i n g
wa s  t h e  p r o h a h l e  c a u s e  f o r  t h i s  f a i l u r e .  In a f i e l d  s t u d v  w i t h  v a r y i n g
a d d i t i o n s  o f  O . M . ,  Yoon e t  a l . ( 1 9 7 5 )  w e r e  u n a h l e  t o  f i n d  a r e l a t i o n s h i p  
2+b e t w e e n  Fe c o n c e n t r a t i o n  i n  s o i l  s o l u t i o n  and E h ^ • In a s t u d y
c o n d u c t e d  u n d e r  c o n t r o l l e d  pH and r e d o x  c o n d i t i o n s ,  H o t o h  and P a t r i c k
2 +  2 +( 1 9 7 4 )  s t a t e d  t h a t  Fe I n  s o l u t i o n  was  g o v e r n e d  b y  t h e  Fe - F e ( O H ) ^
s y s t e m  In w h i c h  t h e  f e r r i c  o x y h y d r o x i d e  was  a m i x t u r e  o f  g o e t h i t e  and
a m o r p h o u s  m a t e r i a l .
Van B r e e me n  ( 1 9 6 9 )  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  e q u i h r i a  b e t w e e n  f e r r i c  and
f e r r o u s  i r o n  we r e  g o v e r n e d  l a r g e l y  by i l l - d e f i n e d  f e r r i c  o x i d e s ,  w h i c h
w e r e  I n t e r m e d i a t e  b e t w e e n  a mo r p h o u s  F e ( OH) ^  and g o e t h i t e  a s  f a r  a s
s t a M l i t v  i s  c o n c e r n e d .  T h i s  was  s u p p o r t e d  by L a n g m u i r  and W h i t t e m o r e
u
( 1 9 7 1 )  who d e m o n s t r a t e d  t h a t  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  f e r r i c  o x v h y d r o x i d e s
w e r e  u s u a l l y  m i x t u r e s  o f  x - r a y  a m o r p h o u s  m a t e r i a l  and g o e t h i t e ,  w i t h
a p p a r e n t  a c t i v i t y  p r o d u c t s  r a n g i n g  f r o m 3 7 . 3  f o r  t h e  a m o r p h o u s  form t o
4 3 . 3  f o r  t h e  c r y s t a l l i n e  f o r m ,
Ponnamperuma ( 1 9 7 2 )  r e p o r t e d  t h a t  s o i l  s o l u t i o n s  w e r e  commonl y
s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  s i d e r i t e  ( F e C O ^ ) .  Schwah and L i n d s a y
2 +( 1 9 8 3 )  f o u n d  t h a t  s i d e r i t e  c o n t r o l l e d  Fe s o l u b i l i t y  i n  o n e  C o l o r a d o
s o i l  i f  t h e  pe  + pH w a s  b e l o w  8 . 5 .  They a l s o  i n d i c a t e d  t h a t  Fe^(OH)^
2 +
( f e r r o s i c  h y d r o x i d e )  c o n t r o l l e d  Fe a b o v e  pe  + pH o f  8 . 5 .
S t u d i e s  c o n d u c t e d  on  Fe a v a i l a b i l i t y  t o  r i c e  h a v e  o f t e n  s hown t h a t  
u p t a k e  was  r e l a t e d  t o  s o l u b i l i t y  ( S c h w a b  and L i n d s a v ,  1 9 8 3 ;  Ta na k a  e t  
a l . ,  1 9 8 6 ;  Yoon e t  a l . ,  1 9 7 5 ) .  Ponnamperuma e t  a l . ( 1 9 5 5 )  s t a t e d  t h a t  
Fe t o x i c i t y  wa s  t h e  p r o b a b l e  c a u s e  o f  a p h y s i n l o g i c a l  d i s e a s e  o f  r i c e  
f o u n d  i n  h i g h l y  r e d u c e d  p a d d y  f i e l d s .  T h i s  was  c o n f i r m e d  bv Tanaka  e t  
a l . ( 1 9 6 6 )  who s h o we d  t h a t  h i g h  l e v e l s  o f  Fe i n  n u t r i e n t  s o l u t i o n s  l e d  
t o  e l e v a t e d  p l a n t  c o n c e n t r a t i o n s  and t o  Fe t o x i c i t y  s y m p t o m s .  L a t e r  
w o r k  by T a n a k a  and N a v e r s o  ( 1 9 6 6 a )  s u g g e s t e d  t h a t  d e c r e a s e s  i n  Fe u p t a k e  
w e r e  a s s o c i a t e d  w i t h  i n c r e a s e s  i n  Mn u p t a k e . S e v e r a l  w o r k e r s  h a v e  
i n d i c a t e d  t h a t  Fe t o x i c i t v  i n  r i c e  i s  t h e  r e s u l t  o f  a m u l t i p l e  
n u t r i t i o n a l  s t r e s s  w h i c h  o c c u r s  i n  p l a n t s  w i t h  l o w  l e v e l s  o f  K,  P ,  Ca 
and Mg ( B e n c k i s e r  e t  a l . , 1 9 8 4 a ;  B e n c k i s e r  e t  a l . ,  1 9 8 4 b ,  H o w e l e r ,  1 9 7 3 ;  
O t t o w  e t  a l . ,  1 9 R 3 ) .  I r o n  t o x i c i t y  h a s  b e e n  i m p l i c a t e d  a s  t h e  mai n  
c a u s e  o f  p o o r  g r o w t h  o f  l o w l a n d  r i c e  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s  ( T a n a k a  and  
N a v e r s o ,  1 9 6 6 h ) .
The o h i e c t i v e s  o f  t h i s  s t u d y  w e r e :  ( 1 )  t o  d e t e r m i n e  t h e  a c t i v i t y  
2 +o f  Fe i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  u n d e r  n a t u r a l  c o n d i t i o n s ,  ( 2 )  t o
2 +d e t e r m f n e  what  c o n t r o l s  Fe a c t i v i t y  i n  t h e s e  s o i l s ,  and ( 3 )  t o
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d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  s o i l  p a r a m e t e r s  and Fe c o n t e n t  i n  
r i c e .
METHODS AND MATERIALS
FIELD STUDY
F i e l d  s a m p l i n g  f o r  t h i s  s t u d y  was  c o n d u c t e d  b e t w e e n  Mav and 
S e p t e m b e r  i n  1 9 8 4  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d .  One h u n d r e d  
t h i r t y  f o u r  p a d d v  f i e l d s  c h a r a c t e r i z e d  a s  S u l f i c  T r o p a q u e p t s ,  T v p i c  
S u l f a q u e p t s ,  T y p l c  S u l f a q u e n t s  and T y p l c  T r o p a q u e p t s  on f a r m e r s '  f i e l d s  
and a t  r e s e a r c h  s t a t i o n s  w e r e  s a m p l e d  a t  t h e  p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  
( P . O . )  s t a g e  o f  g r o w t h .  S e l e c t i o n  o f  s a m p l e  s i t e s  wa s  b a s e d  on a newl  v 
r e v i s e d  map o f  t h e  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  o f  T h a i l a n d  ( O s b o r n e ,  1 9 8 4 ) .  Each  
s i t e  was  v i s i t e d  s e v e r a l  mo n t h s  p r i o r  t o  s a m p l i n g  i n  o r d e r  t o  q u e s t i o n  
f a r m e r s  on p l a n t i n g  d a t e s  and v a r i e t i e s ,  s o  t h a t  H a t e s  o f  P . D .  c o u l d  b e  
e s t i m a t e d .  The P . D .  s t a g e  o f  g r o w t h  h a s  b e e n  re co mme n de d  a s  t h e  b e s t  
t i m e  f o r  c o l l e c t i o n  o f  r i c e  t i s s u e  s a m p l e s  f o r  a n a l y s i s  ( M i k k e l s e n ,  
1 9 7 0 ) .  A p p r o x i m a t e l y  8 8  d i f f e r e n t  r i c e  v a r i e t i e s  w e r e  s a m p l e d  i n  t h i s  
s t u d y .  Y i e l d  d a t a  f r o m t h e  p r e v i o u s  y e a r  w e r e  a l s o  o b t a i n e d  f r o m t h e  
f a r m e r s  a t  t h i s  t i m e .
Each  s i t e  was  v i s i t e d  a t  t h e  e s t i m a t e d  d a t e  o f  P . D .  and t e n  p l a n t s  
w e r e  r a n d o m l y  s e l e c t e d  f r o m t h e  f i e l d .  The  p l a n t s  w e r e  s e c t i o n e d  
l o n g i t u d i n a l l y  and t h e  s t a g e  o f  g r o w t h  wa s  d e t e r m i n e d  hy  v i s u a l  
i n s p e c t i o n  o f  t h e  d e v e l o p i n g  p a n i c l e .  F i e l d s  w e r e  s a m p l e d  o n l y  when t h e  
d e v e l o p i n g  p a n i c l e  wa s  v i s i b l e ,  h u t  l e s s  t h a n  2 cm i n  l e n g t h .  S e v e r a l  
v i s i t s  t o  e a c h  f i e l d  w e r e  o f t e n  r e q u i r e d  i n  o r d e r  t o  s a m p l e  a t  t h e  
s p e c i f i e d  g r o w t h  s t a g e .
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A f t e r  d e t e r m i n i n g  i f  t h e  p l a n t s  w e r e  a t  t h e  a p p r o p r i a t e  s t a g e  o f
g r o w t h ,  an ' a v e r a g e *  l o c a t i o n  wa s  p i c k e d  i n  t h e  f i e l d  and a l l  o f  t h e
2
a b o v e g r o u n d  p l a n t  p a r t s  w e r e  r e mo v e d  f r o m  a 0 . 2 5 m  a r e a  and p l a c e d  i n  
p l a s t i c  b a g s .  S o i l  c o r e s  ( 2 0  cm I . D . )  w e r e  t a k e n  t o  a d e p t h  o f  20 cm 
w i t h  a s t a i n l e s s  s t e e l  b u c k e t  a u g e r  and p l a c e d  i n  p l a s t i c  b u c k e t s  o f  
r o u g h l v  t h e  same d i a m e t e r .  A s m a l l  a mo unt  o f  f l o o d  w a t e r  was  a dde d  i n  
o r d e r  t o  m a i n t a i n  f l o o d e d  c o n d i t i o n s .  The s o i l s  s a m p l e d  i n  t h i s  s t u d v  
had u s u a l l y  b e e n  f l o o d e d  f r o m s i x  t o  e i g h t  w e e k s .
PLANT SAMPLES
Upon r e t u r n  f r o m  t h e  f i e l d ,  t h e  Y - l e a v e s  o f  t h e  p l a n t s  w e r e  
s e p a r a t e d ,  w a s h e d  w i t h  d e i o n i z e d  w a t e r  and d r i e d  a t  7 0 ° C i n  c o t t o n  b a g s .  
The Y l e a f  ( m o s t  r e c e n t l y  f u l l y  e x p a n d e d  l e a f  h l a d e )  h a s  b e e n  
r e co mme n de d  a s  t h e  b e s t  l e a f  t o  e x a m i n e  f o r  t i s s u e  a n a l y s i s  o f  r i c e  
( W e s t f a l l  e t  a l . ,  1 9 7 3 ) .  A p r e l i m i n a r y  s t u d v  on g r i n d i n g  m e t h o d s  
i n d i c a t e d  t h a t  t h e  u s e  o f  a W i l e y  m i l l  l e d  t o  s i g n i f i c a n t  Cu and Fe  
c o n t a m i n a t i o n ,  t h e r e f o r e  p l a n t  s a m p l e s  w e r e  c u t  i n t o  s m a l l  (<2mm) p i e c e s  
w i t h  s t a i n l e s s  s t e e l  s c i s s o r s  f o r  a c i d  d i g e s t i o n .  D i g e s t i o n  was  
a c c o m p l i s h e d  i n  a 3 : 1  n i t r i c  t o  p e r c h l o r i c  a c i d  m i x t u r e .  S o i l  
c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  p l a n t s  was  e v a l u a t e d  bv  Ti  a n a l y s i s  ( C h e r n e y  and 
R o b i n s o n ,  1 9 8 3 ) .  M e t a l  a n a l y s i s  ( A l , A s ,  B,  C a ,  Cd ,  Cr ,  C u , K, F e , Mg,  
Mn, Mo,  N a , N i , P,  P b ,  8 1 ,  Tl  and Z n ) wa s  c o n d u c t e d  on t h e  s a m p l e s  
u t i l i z i n g  an i n d u c t i v e l y  c o u p l e d  a r g o n  p l a s m a  e m i s s i o n  s p e c t r o p h o t o m e t e r  
( I C A P ) .  T i t a n i u m  l e v e l s  w e r e  u n d e c t a b l e  ( < . D 0 1 u g  ml i n  a l l  p l a n t  
s a m p l e s  ( 1 : 7 0  d i l u t i o n ) ,  i n d i c a t i n g  t h a t  a n v  s o i l  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  
p l a n t s  was  i n s i g n i f i c a n t .
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SOIL SAMPLES
R e d o x  p o t e n t i a l  ( E h ) m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  s o l 1 s a m p l e s  w e r e
a c c o m p l i s h e d  hy  p l a c i n g  f i v e  p l a t i n u m  e l e c t r o d e s  i n t o  e a c h  c o r e  t o  a
d e p t h  o f  fi cm.  A f t e r  e q u i l i b r a t i o n  o v e r n i g h t ,  Eh m e a s u r e m e n t s  w e r e
t a k e n  and pH wa s  m e a s u r e d  i n  t h e  e x a c t  l o c a t i o n s  a s  E h ,  u t i l i z i n g  a
c o m b i n a t i o n  g l a s s - r e f e r e n c e  e l e c t r o d e .
A f t e r  t h e  Eh and pH r e a d i n g s  w e r e  m a d e ,  s u b s a m p l e s  f r o m t h e  t o p  10
cm o f  t h e  c e n t e r  o f  t h e  c o r e  w e r e  p l a c e d  i n  2 5 0  ml p o l y c a r b o n a t e
c e n t r i f u g e  t u b e s .  The t u b e s  w e r e  t h e n  c a p p e d  and t h e  h e a d s p a c e  was
p u r g e d  w i t h  g a s .  The s a m p l e s  w e r e  t h e n  c e n t r i f u g e d  f o r  20  m i n u t e s  a t
5 0 0 0  rpm.  S o i l  s o l u t i o n s  o h t a i n e d  f r o m t h i s  p r o c e d u r e  w e r e  t h e n
f i l t e r e d  u n d e r  g a s  t h r o u g h  0 . 4 5  urn m i l l a p o r e  f i l t e r s  and a l i q u o t s
w e r e  t a k e n  f o r  pH,  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y ,  t i t r a t a b l e  a l k a l i n i t y ,
t i t r a t a b l e  a c i d i t y ,  a n i o n s ,  s u l f i d e s ,  t o t a l  w a t e r  s o l u b l e  m e t a l s  and
-  2 -s o l u b L e  o r g a n i c  bo und  m e t a l s .  A n i o n s  ( 0 1  and SO. ) w e r e  a n a l y z e d  w i t h4
i o n  c h r o m a t o g r a p h y .  S u l f i d e  a n a l v s e s  w e r e  c o n d u c t e d  w i t h  an O r i o n  
s i l v e r —s u l f i d e  s e l e c t i v e  e l e c t r o d e  i n  s u l f i d e  a n t i - o x i d a n t  b u f f e r  
a c c o r d i n g  t o  t h e  m a n u f a c t u r e r s  p r o c e d u r e .  S o l u b l e  o r g a n i c  h o un d  m e t a l s  
w e r e  o b t a i n e d  a s  d e s c r i b e d  by C a m p b e l l  e t  a l . ( 1 9 8 3 )  e x c e p t  t h a t  10 ml  
o f  t h e  s o i l  s o l u t i o n  w e r e  s h a k e n  w i t h  1 g ram o f  C h e l e x - 1 0 0  (Na  f o r m )  
c a t i o n  e x c h a n g e  r e s i n  f o r  two h o u r s .  A f t e r  f i l t e r i n g ,  s o l u t i o n s  w e r e  
a c i d i f i e d  t o  pH 2 . 0  w i t h  n i t r i c  a c i d .
In o r d e r  t o  d e t e r m i n e  e x c h a n g e a b l e  m e t a l s ,  a 25  g s u h s a m p l e  o f  t h e  
c e n t r i f u g e d  s o i l  was  t h e n  p l a c e d  i n t o  p r e w e i g h e d  c e n t r i f u g e  t u b e s  
c o n t a i n i n g  100 ml o f  d e a e r a t e d  1 N s o d i u m  a c e t a t e .  The pH o f  t h e  s o d i u m  
a c e t a t e  was  a d i u s t e d  t o  t h a t  o f  e a c h  s o i l  by a d d i t i o n  o f  n i t r i c  a c i d .
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The c e n t r i f u g e  t u b e s  w e r e  t h e n  c a p p e d  and p u r g e d  w i t h  a s  d e s c r i b e d  
a b o v e .  A f t e r  t h e  s a m p l e s  w e r e  s h a k e n  f o r  t wo  h o u r s ,  t h e y  w e r e  
c e n t r i f u g e d ,  f i l t e r e d ,  and a c i d i f i e d  a s  d e s c r i b e d  a b o v e .  M e t a l  a n a l v s e s  
w e r e  c o n d u c t e d  by 1CAP.
CHEMICAL SPECIATION
The c o m p u t e r  p r o g r a m  GEOCHEM ( M a t t i g o d  and S p o s i t o ,  1 9 7 9 )  was  u s e d
t o  s p e c l a t e  m e t a l s  and c a l c u l a t e  I o n i c  s t r e n g t h .  The d a t a  i n p u t
c o n s i s t e d  o f  an e s t i m a t e  o f  I o n i c  B t r e n g t h  ( b a s e d  on e l e c t r i c a l
c o n d u c t i v i t y ) ,  t h e  i n o r g a n i c  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  w a t e r  s o l u b l e  m e t a l
f r a c t i o n  ( w h i c h  was  d e f i n e d  a s  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  t o t a l  w a t e r
2 -  -
s o l u b l e  and t h e  s o l u b l e  o r g a n i c  bound m e t a l s ) ,  , Cl  , t o t a l
c a r b o n a t e ,  pH,  p e  and an e s t i m a t e  o f  b a s e d  on pH and b i c a r b o n a t e
c o n c e n t r a t i o n s .  The  i o n i c  s t r e n g t h  d e t e r m i n e d  by GEOCHEM was  u s e d  In  
c o n l u n c t i o n  w i t h  t h e  D a v i e s  e q u a t i o n  t o  d e t e r m i n e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s .  
M e t a l  a c t i v i t i e s  w e r e  t h e n  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  f r e e  m e t a l  o u t p u t  f rom  
GEOCHEM a n d  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s .
EXCHANGEABLE METALS
E x c h a n g e a b l e  m e t a l s  i n  c m o l e s  kg * s o i l  w e r e  c a l c u l a t e d  f rom t h e  
s o d i u m  a c e t a t e  e x t r a c t s  u s i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  d i l u t i o n  f a c t o r s  and 
c o r r e c t i n g  f o r  t h e  a mo unt  o f  m e t a l s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s o 11 s o l u t i o n  
r e m a i n i n g  a f t e r  c e n t r i f u g a t i o n  f o r  t h e  w a t e r  s o l u b l e  f r a c t i o n .
The amount  o f  m e t a l  c h a r g e  on t h e  CEC a t t r i b u t e d  t o  e a c h  m e t a l  was  
c a l c u l a t e d  a s  f o l l o w s ;
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w h e r e  q^ I s  t h e  m e t a l  c h a r g e  on t h e  CEO a c c o u n t e d  f o r  bv m e t a l  1 ,  l<?
t h e  v a l e n c e  o f  m e t a l  1 ,  and I s  t h e  amount  o f  m e t a l  1 on  t h e  TEC In  
c m o l e s  kg * s o i l .
The t o t a l  d i v a l e n t  m e t a l  c h a r g e  on t h e  TEC ( 0 ^ )  was  c a l c u l a t e d  a s  
t h e  sum o f  a l l  d i v a l e n t  m e t a l  c h a r g e s  on  t h e  CEC a s  f o l l o w ;
° T “ q l + q 2 + q 3 + q 4 [21
w h e r e  1 , 2 ,  3 and 9 r e p r e s e n t  Ca , F e , Mg,  and Mn.
The d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  i n  t h e  e x c h a n g e r  p h a s e  ( E - M i )  was
c a l c u l a t e d  a s  d e s c r i h e d  hv S p o s i t o  e t  a l .  ( I 9 H 3 )  a s  f o l l o w s ;
E-Mi  " eJi / ° T {31
w h e r e  i  i s  Ca ,  F e , Mg o r  Mn. S i m i l a r l y ,  t h e  d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  In
t h e  s o i l  s o l u t i o n  ( E ' - M i )  was  c a l c u l a t e d  a s  f o l l o w s ;
F-' -Ml  -  V < V ,  + a Fe * "Me + "Mn'  [41
w h e r e  a^ r e p r e s e n t s  t h e  a c t i v i t y  o f  m e t a l  i .
GROWTH CHAMBER STUDY
In o r d e r  t o  s t u d v  m e t a l  u p t a k e  hy r i c e  u n d e r  more  c o n t r o l l e d  
c o n d i t i o n s ,  a g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y  was  c o n d u c t e d  u t i l i z i n g  50 o f  t h e  
a c i d  s u l f a t e  s o i l s  c o l l e c t e d  i n  t h e  f i e l d  s t u d v .  A f t e r  t h e  s o i l s  w e r e  
a i r  d r i e d  a t  room t e m p e r a t u r e  f o r  s e v e r a l  m o n t h s ,  t h e y  w e r e  g r o u n d  hv 
m o r t a l  and p e s t l e  and s i e v e d  ( 2 0  m e s h ) .  T h r e e  h u n d r e d  and f i f t y  g r a m s  
o f  a i r  d r i e d  s o i l  w e r e  mi x e d  w i t h  0 . 7 5  g n f  g r o u n d  r i c e  s t r a w  and p l a c e d
i n  5 0 0  ml p l a s t i c  c o n t a i n e r s .  S o i l  w a t e r  c o n t e n t s  w e r e  t h e n  a d l u s t e d  t o
r o u g h l v  5U? o f  f i e l d  c a p a c i t y .  A f t e r  30  d o f  a e r o b i c  i n c u b a t i o n ,  t h e
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s o i l s  were* f e r t i l i z e d  w i t h  75  mg kg  * N,  P,  and K ( a s  ( N H ^ H P O ^ ,  KOI,  
and u r e a )  &.id t h e n  f l o o d e d  t o  a d e p t h  o f  o n e  cm.  D u p l i c a t e  Eh—pH 
m e a s u r e m e n t s  w e r e  t a k e n  on a w e e k l y  b a s i s  f o r  t h e  f i r s t  s i x  w e e k s  o f  
f l o o d i n g  and t r i w e e k l y  f o r  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  T w e n t y  one  
d a f t e r  f l o o d i n g , s o i l  s u b s a m p l e s  w e r e  t a k e n  f o r  w a t e r  s o l u b l e  and 
e x c h a n g e a b l e  m e t a l s  a s  d e s c r i b e d  a b o v e .  A f t e r  s a m p l i n g ,  f o u r  s e e d l i n g s  
o f  t h e  R . D .  23  r i c e  v a r i e t y  f r o m T h a i l a n d  w e r e  t r a n s p l a n t e d  i n t o  e a c h  
p o t .  A s e c o n d  f e r t i l i z a t i o n  o f  N and P ( s a m e  r a t e s  and s o u r c e s )  was  
made 42  d l a t e r  by i n f e c t i o n  i n t o  t h e  s o i l  w i t h  a h y p o d e r m i c  n e e d l e .
D a y t i m e  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  r a n g e d  f r o m 25 t o  3 5 ° C ,  w h i l e  
n i g h t i m e  t e m p e r a t u r e s  r a n g e d  f r o m 20 t o  2 5 ° C .  At P . D .  ( 1 1 2  d a f t e r  
f l o o d i n g ) ,  Eh and pH m e a s u r e m e n t s  w e r e  made and a l l  a b o v e g r o u n d  p l a n t  
p a r t s  w e r e  r e mo v e d  and d r i e d  a t  7 0 ° C .  Due t o  i n a d e q u a t e  a m o u n t s  o f  
V—l e a v e s ,  t h e  t a p  f o u r  l e a v e s  o f  e a c h  p l a n t  w e r e  u s e d  f o r  m e t a l  
a n a l y s i s .  S o i l  a n a l y s e s  w e r e  t h e n  made a s  d e s c r i b e d  a b o v e .
RESULTS AND DISCUSSION
The s o i l  pe  and pH m e a s u r e m e n t s  t a k e n  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  and
f i e l d  s t u d i e s  p r i o r  t o  m e t a l  s a m p l i n g  a r e  s ho wn i n  F i g .  1 .  T h i s  f i g u r e
r e p r e s e n t s  a s t a b i l i t y  d i a g r a m  o f  t h e  Fe m i n e r a l s  c o n s i d e r e d  i m p o r t a n t
In a c i d  s u l f a t e  s o i l s  ( Va n  B r e e m e n ,  1*176) .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t
2 +
many o f  t h e  p e —pH m e a s u r e m e n t s  t a k e n  i n  t h i s  s t u d v  f e l l  i n  t h e  Fe  
f i e l d ,  i n i c a t l n g  p o s s i b l e  d i s e q u i l i b r i u m  w i t h  r e s p e c t  t o  Fe m i n e r a l s .  A 
f e w  o f  t h e  m e a s u r e m e n t s  f e l l  i n  t h e  - j a r o s i t e  and p y r i t e  f i e l d s ,  w i t h  t h e  
r e m a i n d e r  i n  t h e  s i d e r i t e  and a mo r p h o u s  F e ( OH) ^  f i e l d s .
The a v e r a g e  p e - p H  v a l u e s  o f  t h e  50 s o i l s  s t u d i e d  i n  t h e  g r o w t h  
c h a mb e r  e x p e r i m e n t  a t  d i f f e r e n t  t i m e s  a f t e r  f l o o d i n g  i s  s n o wn  i n  F i g .  2 .
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F i g .  I .  S t a b i l i t y  r e l a t i o n s  o f  Fe m i n e r a l s  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  
w i t h  p e - p H m e a s u r e m e n t s  t a k e n  p r i o r  t o  m e t a l  s a m p l i n g  i n  t h e  g r o w t h  
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F i g .  2 .  A v e r a g e  pe  and pH m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  50  s o i l s  i n  t h e  
g r o w t h  c h a mb e r  e x p e r i m e n t  a s  a f u n c t i o n  o f  t i m e  a f t e r  f l o o d i n g  







A l t h o u g h  a v e r a g e  pe  and pH v a l u e s  h a v e  l i t t l e  o r  no  t h e r m o d y n a m i c
s i g n i  f  i c a n c e , t h e s e  d a t a  r e f l e c t  t h e  d y n a m i c  n a t u r e  o f  t h e  r e d o x
c h e m i s t r y  o f  t h e s e  s o i l s .  T h i s  f i g u r e  i n d i c a t e s  t h a t  a t  112  d a f t e r
f l o o d i n g  t h e  pH was  s t i l l  i n c r e a s i n g  and t h e  r e d o x  p o t e n t i a l  was  s t i l l
d e c r e a s i n g .  T r a n s i e n t  r e d o x  c o n d i t i o n s  s u c h  a s  t h i s  a r e  p r o h a h l y  n o r m a l
i n  m o s t  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  s i n c e  l a r g e  a mo u n t s  o f  a c l d i t v  mu.-t
he  n e u t r a l i z e d  b e f o r e  p H ' s  c a n  a p p r o a c h  n e u t r a l i t y .  T h e s e  c o n s t a n t
f l u c t u a t i o n s  i n  t h e  r e d o x  e n v i r o n m e n t  may r e s u l t  In d i s e q u i l i b r i u m  w i t h
r e s p e c t  t o  Fe m i n e r a l s .
2 +
I n  F i g .  1 l o g  Fe a c t i v i t y  + 2pH i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pe  +
pH i n  a s i m i l a r  ma n n e r  a s  t h a t  hy  Schwab and L i n d s a v  ( 1 9 8 3 ) .  T h e s e  d a t a
2+
i n d i c a t e  t h a t  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  Fe and p u r e  Fe o x i d e s  o r  h y d r o x i d e s
wa s  t h e  e x c e p t i o n  r a t h e r  t h a n  t h e  r u l e  i n  t h e  s o i l s  s t u d i e d .  T h i s  may
be  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  i l l —d e f i n e d  f e r r i c  o x i d e s  a s  d e s c r i b e d  by Van
B r e e me n  ( 1 9 6 9 )  and L a n g m i u r  and W h i t t e m o r e  ( 1 9 7 1 ) .  An a l t e r n a t e
e x p l a n a t i o n  o f  t h e s e  f i n d i n g s  w o u l d  r e v o l v e  a r o u n d  t h e  d y n a m i c  n a t u r e  o f
t h e  r e d o x  c o n d i t i o n s  i n  t h e s e  s o i l s  a s  m e n t i o n e d  a b o v e .  W i t h  c o n s t a n t l y
2 +c h a n g i n g  r e d o x  c o n d i t i o n s ,  e q u i l i b r i a  b e t w e e n  Fe and Fe m i n e r a l s  may
be  h a m p e r e d .  A n o t h e r  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  o f  t h i s  p he no me n o n  w i l l  be
d i s c u s s e d  l a t e r .
Some o f  t h e  d a t a  shown i n  F i g .  3 s u g g e s t  t h a t  FeCO^ may be
2+i m p o r t a n t  i n  g o v e r n i n g  Fe a c t i v i t i e s  i n  t h e s e  s o i l s .  In  o r d e r  t o  
d e t e r m i n e  i f  s i d e r i t e  w e r e  a p o s s i b l e  s t a b l e  Fe p h a s e  i n  t h e s e  s o i l s ,  
t h e  IAP o f  FeCO^ was  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH a s  shown i n  F i g .  4 .  
T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  t h e  s o i l s  w e r e  u s u a l l y  u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  
r e s p e c t  t o  s i d e r i t e  b e l o w  pH 6 . 8  and a t  e q u i l i b r i u m  w i t h  t h i s  p h a s e  
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2+F i g .  3 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  m e a s u r e d  Fe a c t i v i t i e s  and r e d o x  
c o n d i t i o n s  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  and f i e l d  s t u d i e s ,  w i t h  t h e o r e t i c a l  
s o l u b i l i t i e s  f o r  Fe m i n e r a l s  ( n  = 2 3 4 ) .  P o i n t s  a p p e a r i n g  a b o v e  o r  
t o  t h e  r i g h t  o f  a 1 1 ne  i n d i c a t e  s u p e r s a t u r a t  i o n , w h i l e  t h o s e  b e l o w  
o r  t o  t h e  l e f t  i n d i c a t e  u n d e r s a t u r a t i o n .
2 0  -i
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F i g .  h.  The n e g a t i v e  l o g  o f  t h e  i o n  a c t i v i t y  p r o d u c t  o f  FeCO^ v e r s u s  
pH,  f r o m t h e  g r o w t h  c h a m b e r  a n d  f i e l d  s t u d i e s  (n * 2 3 4 ) .
24
2+
who d e m o n s t r a t e d  t h a t  FeCO^ wa s  i m p o r t a n t  i n  c o n t r o l l i n g  Fe i n  n e a r
n e u t r a l  and a l k a l i n e  f l o o d e d  s o i l s .
A n o t h e r  m e c h a n i s m  i n  w h i c h  t h e  c a r b o n a t e  c h e m i s t y  o f  f l o o d e d  s o i l s  
2 +c a n  a l t e r  t h e  Fe a c t i v i t y  i s  t h r o u g h  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  f e r r o u s
b i c a r b o n a t e  c o m p l e x  (FeHCO^+ ) .  In  o r d e r  t o  d e m o n s t r a t e  t h e  i m p o r t a n c e
+  2 +o f  t h i s  m e c h a n i s m ,  t h e  FeHCO^ / F e  c o n c e n t r a t i o n  r a t i o  i n  t h e  s o i l
s o l u t i o n s  c a l c u l a t e d  u s i n g  GEOCHEM w e r e  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH a s
2 +s h o wn  i n  F i g .  5 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  Fe c o m p l e x i n g  by  HCO^ was
c o n s i d e r a b l e  i n  t h e  s o i l s  w i t h  r e l a t i v e l y  h i g h  pH v a l u e s .
A l t h o u g h  s ome  o f  t h e  p e - pH m e a s u r e m e n t s  made i n  t h i s  s t u d y  f e l l  i n
t h e  p y r i t e  f i e l d  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  s t a b i l i t y  d i a g r a m  s h o wn  i n  F i g .  1 
2 +c o n t r o l  o f  Fe by s u l f i d e s  c o u l d  n o t  be  e v a l u a t e d  s i n c e  s u l f i d e  
c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  a l w a v s  b e l o w  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t s  o f  t h e  s u l f i d e  
e l e c t r o d e  u s e d  ( 1 0  ^M) .  I t  s h o u l d  be  n o t e d  t h a t  t h e  p r o c e d u r e  u s e d  
e m p l o y e d  an a n o x i c  h i g h  pH ( 1 2 . 0 )  b u f f e r  s o l u t i o n  i n  c o n l u n c t i o n  w i t h  
d i s o d i u m  F.DTA and t h e r e f o r e  d e t e r m i n e d  f r e e  s u l f i d e s  ( H ^ S ,  HS and fV' ) 
and n o t  p e r  s e .
2 + 2 +The n e g a t i v e  l o g  o f  Fe a c t i v i t y  ( p F e  ) i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n
o f  e x c h a n g e a b l e  Fe i n  F i g .  h .  The h i g h l y  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  s ho wn
2 +
by t h e s e  d a t a  i n d i c a t e s  t h a t  a s t r o n g  r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n  Fe
a c t i v i t y  and e x c h a n g e a b l e  F e • A l t h o u g h  t h i s  r e l a t i o n s h i p  i s  t o  be
2 +
e x p e c t e d ,  i t ’ s  i m p l i c a t i o n s  c o n c e r n i n g  t h e  s o l u b i l i t y  o f  Fe , a s  w e l l
a s  o t h e r  m e t a l s  i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  f a r  r e a c h i n g .
C a t i o n  e x c h a n g e  i s  a w e l l  known m e c h a n i s m  I n v o l v e d  i n  t h e  c o n t r o l
o f  m e t a l  s o l u b i l i t i e s  i n  s o i l s .  H o w e v e r ,  t h i s  m e c h a n i s m  h a s  h e e n
2 +i g n o r e d  a s  a p o s s i b l e  g o v e r n i n g  f o r c e  w i t h  r e s p e c t  t o  Fe s o l u b i l i t y
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24-F i g .  6 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Fe a c t i v i t y  and e x c h a n g e a b l e  Fe i n  
t h e  g r o w t h  c h a m b e r  and f i e l d  s t u d i e s  (n = 2 3 3 ) .
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s i n c e  Fe o x i d e s ,  h y d r o x i d e s ,  s u l f i d e s ,  s i l i c a t e s  and c a r b o n a t e s  a r e  t h e
2+p r e d i c t e d  s t a b l e  p h a s e s  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  Fe u n d e r  m o s t  r e d o x
c o n d i t i o n s  i n  s o i l s .  H o w e v e r ,  a s  s h o wn  i n  F i g .  1 ,  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  
2+
Fe and Fe s o l i d  p h a s e s  i n  t h e s e  s o i l s  s e l d o m  o c c u r r e d .  Two p o s s i b l e  
e x p l a n a t i o n s  o f  t h i s  t h a t  w e r e  g i v e n  e a r l i e r  w e r e  t h e  t r a n s i t o r y  n a t u r e  
o f  t h e  r e d o x  s t a t u s  o f  t h e s e  s o i l s  and t h e  p o s s i b l e  e x i s t e n c e  o f  i m p u r e  
o r  i l l - d e f i n e d  f e r r i c  o x i d e s .  A t h i r d  m e c h a n i s m  w h i c h  may he  i n v o l v e d  
i s  c a t  1 on e x c h a n g e .
The d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  a t t r i b u t a b l e  t o
2 +Fe ( E l —F e ) i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  on
t h e  CEC a c c o u n t e d  f o r  by  Fe ( E - F e )  i n  F i g .  7 .  The d a t a  s h o wn  i n  t h i s
f i g u r e  r e f e r  t o  d a t a  b e l i e v e d  t o  be  m e a s u r e d  w i t h o u t  e r r o r  a s s o c i a t e d
w i t h  c a r b o n a t e  c o m p l e x i n g ,  w h i l e  t h e  s a m p l e s  i n  w h i c h  FeHCÔ "*"
2 +c o m p r o m i s e d  more  t h a n  1^ o f  t h e  Fe s p e c i e s  a s  p r e d i c t e d  by GEOCHEM
2 +w e r e  o m i t t e d .  S i n c e  i t  was  n o t  p o s s i b l e  t o  d i s t i n g u i s h  Fe f r o m
FeHCO^+ on t h e  e x c h a n g e  c o m p l e x ,  a l l  e x c h a n g e a b l e  Fe was  a s s u m e d  t o  be  
2 +Fe , r e s u l t i n g  i n  an o v e r e s t i m a t i o n  o f  E - F e  f o r  s a m p l e s  w i t h  h i g h
c o n c e n t r a t i o n s  o f  FeHCO^ .
The d a t a  s ho wn i n  F i g .  7 i n d i c a t e  t h a t  E ' - F e  wa s  d i r e c t l y  r e l a t e d
t o  E—F e . The l i n e  t h a t  ma k e s  a a n g l e  w i t h  b o t h  a x i s  r e f e r s  t o  t h e
t h e r m o d y n m i c  n o n —p r e f e r e n c e  e x c h a n g e  i s o t h e r m  ( S p o s i t o ,  1 9 8 1 ) .  The d a t a
s h o wn  i n  t h i s  f i g u r e  s u g g e s t  t h a t  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  mav p l a y  an
2 +i m p o r t a n t  r o l e  i n  g o v e r n i n g  t h e  s o l u b i l i t y  o f  Fe i n  t h e s e  s o i l s .
A l t h o u g h  r e d o x  p o t e n t i a l  and pH a r e  u n d o u h t a b l y  m a j o r  f a c t o r s  i n  
2 +c o n t r o l l i n g  Fe s o l u b i l i t y ,  c a t i o n  e x c h a n g e  a l s o  s e e m s  t o  be  i m p o r t a n t .
2 +One p o s s i b l e  p a r a d i g m  f o r  Fe c o n t r o l  w o u l d  i n v o l v e  b o t h  
p r e c i p i t a t i o n / d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n s  a s  a f f e c t e d  bv  t h e  r e d o x  s t a t u s  o f
27
i .oo n
y -  0.073 + 0.93k
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F i g .  7.  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  d i v a l e n t  ct j^rge f r a c t i o n  due t o  
Fe on t h e  CEC ( E - F e )  and t h a t  i n  s o l u t i o n  due Fe ( E ' - F e )  i n  t h e  
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F i g .  8 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Fe u p t a k e  and l e a f  Fe c o n t e n t  i n  
t h e  gr o wt h  chamber  s t u d y  (n * 4 9 ) .
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s o i l s  and i o n  e x c h a n g e  p h e n o m e n a .  In t h i s  s c e n e r i o ,  f e r r i c  o x i d e s  or
2+h y d r o x i d e s  w o u l d  be  r e d u c e d  t o  Fe when  r e d u c i n g  c o n d i t i o n s  ( l o w e r  pe  +
2 +pH)  o c c u r r e d .  As Fe i s  r e l e a s e d  i n t o  t h e  s o i l  s o l u t i o n  i t  e x c h a n g e s  
w i t h  o t h e r  c a t i o n s  on  t h e  CFX. As t h i s  p r o c e s s  c o n t i n u e s ,  l a r g e  
q u a n t i t i e s  o f  Fe  b u i l d  up on t h e  e x c h a n g e  s i t e s .  When t h e  r e d o x
c o n d i t i o n s  s h i f t  s o  t h a t  a l e s s  s o l u b l e  Fe m i n e r a l  i s  t h e  new s t a b l e
2 +  2 +  
p h a s e ,  t h e n  Fe w o u l d  p r e c i p i t a t e  u n t i l  t h e  Fe a c t i v i t y  r e a c h e s  i t s
e q u i l i b r i u m  v a l u e  f o r  t h e  new s t a b l e  s o l i d  p h a s e .  H o w e v e r ,  i f  t h e
r a t e  o f  c a t i o n  e x c h a n g e  e x c e e d s  t h e  r a t e  o f  p r e c i p i t a t i o n ,  t h e n  t h e  
2 +Fe a c t i v i t y  w o u l d  b e  b u f f e r e d  by e x c h a n g e a b l e  F e , c a u s i n g
d i s e q u i l i b r i u m  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  Fe m i n e r a l  a t  t h e  s p e c i f i e d  r e d o x .
2 +
T h i s  p h e n o m e n o n  w o u l d  o c c u r  u n t i l  t h e  e q u i l i b r i u m  Fe a c t i v i t y  was
r e a c h e d  and E ' - F e  e q u a l e d  E - F e .
2 +
The p r o d u c t i o n  o f  Fe and t h e  a c c o m p a n y i n g  i n c r e a s e  i n
e x c h a n g e a b l e  Fe w i l l  c a u s e  E ' - F e  and F. -Fe t o  i n c r e a s e  and t h u s  c a u s e
E ' - C a  and F.-Ca ( a s  w e l l  a s  o t h e r  d i v a l e n t  c a t i o n s )  t o  d e c r e a s e .  S i n c e
2 +
t r e m e n d o u s  a m o u n t s  o f  Fe a r e  p r e s e n t  i n  t h e s e  s o i l s  u n d e r  r e d u c i n g  
2 +c o n d i t i o n s ,  Fe g o v e r n s  t h e  c a t i o n i c  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s o i l  s o l u t i o n
2 +i n  t h i s  m a n n e r .  A l t h o u g h  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  (la and o t h e r  i o n s  i n  
s o l u t i o n  may i n c r e a s e  a s  t h e  r e s u l t  o f  Fe e x c h a n g e ,  t h e i r  a v a i l a b i l i t y  
t o  p l a n t s  may a c t u a l l y  d e c r e a s e  d u e  t o  d e c r e a s e s  i n  t h e  m o l e  f r a c t i o n  o f  
t h e s e  i o n s .
IRON UPTAKE RY RICE
Fe  u p t a k e  hv t h e  p l a n t s  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y  i s  p l o t t e d  a s  a 
f u n c t i o n  o f  l e a f  Fe c o n t e n t  i n  F i g .  8 .  The  h i g h l y  p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n  
s h o wn  b e t w e e n  t h e s e  p a r a m e t e r s  i n d i c a t e s  t h a t  Fe u p t a k e  was  d i r e c t l y
29
r e l a t e d  t o  l e a f  F e .  T h i s  f i g u r e  wa s  I n c l u d e d  b e c a u s e  Fe u p t a k e  I n  t h e
f i e l d  c o u l d  n o t  he  c a l c u l a t e d  s i n c e  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  a t  P . O .  i n  t h e
f  i e l d  was  n o t  e v a l u a t e d .
L e a f  Fe c o n t e n t s  o f  t h e  p l a n t s  s a m p l e d  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  and
2 +f i e l d  s t u d v  a r e  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pFe  a t  p a n i c l e  d l f f e r e n t a t 1 on
I n  F i g .  9 .  T h e s e  d a t a  I n d i c a t e  t h a t  l e a f  Fe c o n t e n t s  w e r e  s i g n i f i c a n t l y  
2 +
c o r r e l a t e d  t o  Fe a c t i v i t i e s .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h o s e
f o u n d  by Schwab and L i n d s a y  ( 1 9 8 3 ) ,  T a n a k a  e t  a l . ( 1 9 6 6 )  and Yoon e t  a l .
( 1 9 7 5 ) .  L e a f  Fe v a r i e d  f rom 25 t o  1205  mg kg \  w i t h  an a v e r a g e  o f  113
mg kg  Fe t o x i c i t i e s  may h a v e  o c c u r r e d  s i n c e  t h e  r e p o r t e d  c r i t i c a l  Fe
c o n t e n t  i n  r i c e  l e a v e s  i s  30 0  mg kg * ( T a n a k a  and Y o s h i d a ,  1 9 7 0 ) .  The
mean l e a f  Fe v a l u e  wa s  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  f o u n d  bv W e s t f a l l  e t  a l .
( 1 9 7 0 )  i n  t h e  Y - l e a v e s  o f  h e a l t h y  r i c e  ( 9 8  mg kg * ) .
L e a f  Fe c o n t e n t s  a r e  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  E ' - F e  i n  F i g .  1 0 .
T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  l e a f  Fe c o n t e n t s  w e r e  more  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  
2 +E ' - F e  t h a n  Fe a c t i v i t y  a l o n e .  The r e a s o n  f o r  t h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o
t h e  f a c t  t h a t  E ’ - F e  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  c o m p e t i t i o n  o f  o t h e r  i o n s ,
2+w h e r e a s  Fe a c t i v i t y  d o e s  n o t .  S i m i l a r l y ,  E ' - O a ,  E' -Mg and E*-Mn w e r e  
f o u n d  t o  be  b e t t e r  p r e d i c t o r s  o f  Ca ,  Mg and Mn u p t a k e , r e s p e c t  1v e l y , 
t h a n  t h e i r  a c t i v i t i e s  ( d a t a  n o t  s h o w n ) .
M a m s  ( 1 9 6 6 )  and B e n n e t t  and Adams ( 1 9 7 0 )  s h o we d  t h a t  t h e  r a t i o  o f
2 +Ca a c t i v i t y  t o  t h e  sum o f  t h e  a c t i v i t i e s  o f  a l l  c a t i o n s  i n  t h e  s o i l
? +
s o l u t i o n  was  a b e t t e r  i n d i c a t o r  o f  Ca d e f i c i e n c y  t h a n  Ca a c t i v i t y  
a l o n e .  The y  f o u n d  t h a t  t r e a t m e n t s  w h i c h  r e s u l t e d  i n  C a / t o t a l - c a t i o n  
m o l a r  a c t i v i t v  r a t i o s  o f  l e s s  t h a n  0 . 1 5  c a u s e d  g r o w t h  o f  s h o o t s  and  
r o o t s  t o  be  i n h i b i t e d .  A l t h o u g h  t h e v  d i d  n o t  r e p o r t  v a l u e s  f o r  Ca 
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F i g .  9.  The r e l a t i o n s h i p  between l e a f  Fe and Fe a c t i v i t y  in the  
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Fi g .  10. The r e l a t i o n s h i p  between l e a f  Fe and E' -Fe in the growth 
chamber and f i e l d  s t u d i e s  (n -  173) .
i n d i c a t i v e  o f  i n c r e a s e d  Ca u p t a k e .  The r e s u l t s  o f  t h e i r  s t u d i e s ,  a l o n g  
w i t h  t h o R e  r e p o r t e d  i n  t h i s  I n v e s t i g a t i o n ,  i n d i c a t e  t h a t  a c t i v i t y  r a t i o s  
may he  more  s u i t a b l e  p a r a m e t e r s  t o  i n v e s t i g a t e  i n  p l a n t - s o i l  s t u d i e s  
t h a n  a c t  i v i  t y  , p e r  s e  .
T h e s e  d a t a  may a l s o  e x p l a i n  why Fe t o x i c i t v  i n  r i c e  i s  o f t e n  
a s s o c i a t e d  w i t h  d e f i c i e n c i e s  i n  Ca and Mg.  O t t o  e t  a l . ( 1 9 8 3 ) ,
B e n c k i s e r  e t  a l .  ( 1 9 8 4 b )  a nd  H o w e l e r  ( 1 9 7 3 )  i n d i c a t e d  t h a t  Ca and Mg 
p l a y  an i m p o r t a n t  r o l e  i n  Fe t o x i c i t y  i n  r i c e .  The y  s t a t e d  t h a t  a
m u l t i p l e  n u t r i t i o n a l  s t r e s s  was  t h e  mai n  c a u s e  o f  Fe t o x i c i t y  i n  r i c e .
B e n c k i s e r  e t  a l . ( 1 9 8 4 b )  s u g g e s t e d  t h a t  f e r t i l i z a t i o n  w i t h  N,  P,  K,  Ca 
and Mg i m p r o v e d  t h e  Fe e x c l u d i n g  m e c h a n i s m  o f  t h e  p l a n t ,  s i n c e  r o o t  
t i s s u e s  had l o w e r  Fe and h i g h e r  X,  Ca and Mg t h a n  u n f e r t i l i z e d  p l a n t s .  
H o w e l e r  ( 1 9 7 3 )  r e p o r t e d  t h a t  t h e  s y mp t o ms  o f  Fe t o x i c i t y  w e r e  i n v e r s e l y
r e l a t e d  t o  l e a f  c o n t e n t  o f  P,  K,  Ca and Mg.  O t t o  e t  a l .  ( 1 9 8 3 )  a s c r i b e d
Fe t o x i c i t v  t o  i n s u f f i c i e n t  s u p p l i e s  o f  K,  P ,  Ca and Mg,  r a t h e r  t h a n  t o
h i g h  l e v e l s  o f  a c t i v e  i r o n .
I f  E ' - F e  i s  l a r g e ,  t h e n  Fe u p t a k e  may o c c u r  a t  t h e  e x p e n s e  o f  o t h e r  
c a t i o n s  s u c h  a s  Ca and Mg.  T h i s  h y p o t h e s i s  a s s u m e s  t h a t  d i v a l e n t  c a t i o n  
u p t a k e  by r i c e  i s  s o m e w h a t  n o n - s p e c i f i c .  E v i d e n c e  f o r  t h i s  w a s  p r o v i d e d  
by Moore  and P a t r i c k  ( 1 9 8 7 )  who s h o we d  t h a t  t h e  u p t a k e  o f  d i v a l e n t  
c a t i o n s  ( C a ,  Cu and Mg) was  s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  i n  z i n c  d e f i c i e n t  r i c e ,  
w h e r e a s  t h e  u p t a k e  o f  m o n o v a l e n t  c a t i o n s  wa s  l o w e r .  They  s u g g e s t e d  t h a t
z i n c  d e f i c i e n t  r i c e  c o n c e n t r a t e s  d i v a l e n t  c a t i o n s  a t  t h e  e x p e n s e  o f
m o n o v a l e n t  c a t i o n s  d u e  t o  t h e  i n c r e a s e d  p r o d u c t i o n  o f  a d i v a l e n t  c a t i o n  
c a r r i e r .
I f  t h e  same p r o c e s s  w e r e  o c c u r r i n g  i n  Ca a n d / o r  Mg d e f i c i e n t  r i c e  
g r o w i n g  i n  a s o i l  w h e r e  Fe was  t h e  d o m i n a n t  c a t i o n  i n  s o l u t i o n ,  t h e n  Fe
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u p t a k e  w o u l d  b e  a c c e l e r a t e d  and c o n c e n t r a t i o n s  In  t h e  p l a n t  w o u l d  r e a c h
t o x i c  p r o p o r t i o n s .  T h i s  w o u l d  a l s o  e x p l a i n  why K d e f i c i e n c i e s  o f t e n
a l s o  o c c u r  ( l e  -  d i v a l e n t  u p t a k e  a t  t h e  e x p e n s e  o f  m o n o v a l e n t ) .
I f  3 0 0  mg kg   ̂ i s  i n d e e d  t h e  c r i t i c a l  Fe c o n t e n t  f o r  Fe t o x i c i t y  i n
r i c e ,  t h e n  I t  w o u l d  a p p e a r  f r o m t h e  d a t a  s ho wn i n  F i g .  10 t h a t  Fe
t o x i c i t y  i n  r i c e  can  be  e x p e c t e d  t o  o c c u r  when F. '— Fe e x c e e d s  0 . 7 5 ,  and
2 +
i s  s o m e w h a t  i n d e p e n d a n t  o f  t h e  Fe a c t i v i t v .
CONCLUSIONS
2 +
The r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  i n d i c a t e d  t h a t  Fe 
a c t i v i t i e s  i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  s e l d o m  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  
p u r e  Fe s o l i d  p h a s e s  u n d e r  n a t u r a l  c o n d i t i o n s .  T h i s  i s  b e l i e v e d  t o  be  
d u e  t o  ( 1 )  t r a n s i e n t  r e d o x  c o n d i t i o n s ,  ( 2 )  t h e  p r e s e n c e  o f  1 1 1 - d e f l n e d  
f e r r i c  o x i d e s  o r  h y d r o x i d e s ,  a n d / o r  ( 3 )  c a t i o n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s .
A l t h o u g h  l e a f  Fe c o n t e n t s  w e r e  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  t o  Fe^ 
a c t i v i t i e s ,  a b e t t e r  r e l a t i o n s h i p  e x i s t e d  b e t w e e n  l e a f  Fe and F ' - F e ,  
i n d i c a t i n g  t h a t  i o n  c o m p e t i t i o n  may be  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  Fe  
u p t a k e  i n  r i c e .  The  c r i t i c a l  E ' - F e  o b s e r v e d  f o r  Fe t o x i c i t y  c o n d i t i o n s  
w a s  a p p r o x i m a t e l y  0 . 7 3 .  T h e s e  f i n d i n g s  c l a r i f y  t h e  r o l e  o f  o t h e r  
n u t r i e n t s  i n  Fe t o x i c i t y  i n  r i c e .
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ABSTRACT
M a n g a n e s e  a v a i l a b i l i t y  and u p t a k e  hy r i c e  w e r e  e v a l u a t e d  i n  114
f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  C e n t  r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i  l a n d  and
i n  a g r o w t h  c h a m b e r  e x p e r i m e n t  u t i l i z i n g  50 o f  t h e  same s o i l s • S o i l  and
p l a n t  m e t a l  a n a l y s e s  w e r e  c o n d u c t e d  a t  t h e  p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  s t a g e
o f  g r o w t h  i n  b o t h  s t u d i e s  and i n  t h e  s o i l  p r i o r  t o  t r a n s p l a n t i n g  i n  t h e
g r o w t h  c h a mb e r  e x p e r i m e n t .  M e t a l  a c t i v i t i e s  i n  s o i l  s o l u t i o n s  w e r e
d e t e r m i n e d  f r o m f r e e  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  u s i n g  CEOCHF.M and a c t i v i t y
c o e f f i c i e n t s  u s i n g  t h e  D a v i e s  e q u a t i o n .  E x c h a n g e a b l e  m e t a l s  w e r e
d e t e r m i n e d  f r o m s o d i u m  a c e t a t e  e x t r a c t s  b u f f e r e d  t o  t h e  s o i l  pH.
The r e s u l t  s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  s h o we d  t h a t  Wn s o l  i d  p h a s e s
s u c h  a s  o x i d e s ,  h v d r o x i d e s ,  c a r b o n a t e s ,  p h o s p h a t e s  o r  s i l i c a t e s  w e r e
p r o b a b l y  n o t  c o n t r o l l i n g  Mn s o l u b i l i t y  i n  t h e s e  s o i l s .  P l o t s  o f  E ' - Mn
v e r s u s  E-Mn i n d i c a t e d  t h a t  c a t i o n  e x c h a n g e  was  p r o b a b l v  t h e  d o m i n a n t
2+m e c h a n i s m  g o v e r n i n g  Mn a c t i v i t i e s  i n  t h e s e  s o i l s .
M a n g a n e s e  u p t a k e  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  e x p e r i m e n t  wa s  f o u n d  t o  be
2+h i g h l y  c o r r e l a t e d  t o  Mn a c t i v i t y .  H o w e v e r ,  a b e t t e r  r e l a t i o n s h i p  was
f o u n d  b e t w e e n  Mn u p t a k e  and E ' - M n ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h i s  may h e  a more
s u i t a b l e  a v a i l a b i l i t y  i n d e x  t h a n  a c t i v i t y  a l o n e .  M a n g a n e s e  u p t a k e  was
2+ 2+
a l s o  f o u n d  t o  b e  h i g h l y  c o r r e l a t e d  t o  p(Mn / F e  ) ,  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  
Fe:Mn i n t e r a c t i o n  mav be  more  s p e c i f i c  t h a n  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  Mn 
and o t h e r  c a t i o n s . P a t t  e r n s  o f  Mn u p t a k e  u n d e r  f i e l d  co nd  i  t i o n s  we re  
s i m i l a r  t o  t h a t  f o u n d  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y .
2+
Key w o r d s  -  C a t i o n  e x c h a n g e ,  f l o o d e d  s o i l s ,  Mn a c t i v i t y ,  m i n e r a l  
e q u  i 11 Vjl t a  , CEDCHEM.
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P h y s i c o - c h e m i c a l  p a r a m e t e r s  s u c h  a s  pH and Eh p r o f o u n d l y  e f f e c t  t h e  
s o l u b i l i t y  o f  Mn i n  s o i l s .  Un d e r  a n o x i c  a n d / o r  a c i d i c  c o n d i t i o n s ,
Mn(TV) and M n ( I T I )  o x i d e s  and h y d r o x i d e s  a r e  r e d u c e d  t o  t h e  more  s o l u b l e  
m a n g a n o u s  f o r m .  Adams and Wear ( 1 9 5 7 )  s t a t e d  t h a t  Mn s o l u b i l i t y  i n  
a e r a t e d  s o i 1 s i s  e x t r e m e l y  pH d e p e n d a n t , w i t h  a p p  r e e l  a b l e  a m o u n t s  b e i  np 
b r o u g h t  i n t o  s o l u t i o n  b e l o w  pH 5 . 0 .  P a t r i c k  and T u r n e r  ( 1 9 6 8 )  n o t e d  
t h a t  an i n c r e a s e  i n  w a t e r  s o l u b l e  and e x c h a n g e a b l e  Mn wa s  o n e  o f  t h e  
f i r s t  m e a s u r a b l e  e f f e c t s  o f  r e d u c i n g  c o n d i t i o n s  b r o u g h t  on bv  
w a t e r l o g g i n g . The y  f o u n d  t h a t  t h e  e a s i l y  r e d u c i b l e  Mn f  r a c t  i nn  
d e c r e a s e d  bv  a p p r o x i m a t e l y  80% i n  l e s s  t h a n  AO d a y s .  Ma nda l  and M i t r a  
( 1 9 8 2 )  s h o w e d  i n c r e a s e s  i n  w a t e r  s o l u b l e  p l u s  e x c h a n g e a b l e  Mn a t  t h e  
e x p e n s e  o f  t h e  r e d u c i b l e  f r a c t i o n  f o l l o w i n g  f l o o d i n g .  C o t o h  and P a t r i c k  
( 1 9 7 2 )  f o u n d  t h a t  b e l o w  pH 5 . 0  a l m o s t  a l l  t h e  r e d u c i b l e  Mn was  c o n v e r t e d  
t o  w a t e r  s o l u b l e  and e x c h a n g e a b l e  Mn. H o w e v e r ,  e q u i l i b r i a  c a l c u l a t i o n s  
s h o w e d  t h a t  t h e  o b s e r v e d  pMn/pH s l o p e  and E°  t h e y  f o u n d  w e r e  much l o w e r  
u n d e r  h i g h  pH c o n d i t i o n s  t h a n  t h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s .  The v  c o n c l u d e d  
t h a t  c a t i o n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  w e r e  i m p o r t a n t  i n  r e g u l a t i n g  w a t e r  
s o l u b l e  Mn.
S e v e r a l  o t h e r  r e s e a r c h e r s  h a v e  a t t e m p t e d  t o  e x p l a i n  Mn s o l u b i l i t v
i n  n a t u r a l  w a t e r s  a s s u m i n g  v a r i o u s  s o l i d  p h a s e s  c o n t r o l  Mn a v a l l a b i l i t v .
2+Bohn ( 1 9 7 0 )  f o u n d  t h a t  Mn c o n c e n t r a t i o n s  p r e d i c t e d  f r o m  Eh and pH
m e a s u r e m e n t s  a s s u m i n g  p v r o l u s i t e  c o n t r o l  w e r e  q u i t e  d i f f e r e n t  f r o m
o b s e r v e d  v a l u e s .  L i k e w i s e ,  C o l l i n s  and B u o l  ( 1 9 7 0 )  w e r e  u n a b l e  t o
2+r e l a t e  Eh ,  pH and Mn c o n c e n t r a t i o n s  w i t h  t h e o r e t i c a l  v a l u e s .  S t u d i e s  
o f  t h i s  n a t u r e  c o n d u c t e d  on n e a r  n e u t r a l  t o  a l k a l i n e  s o i l s  h a v e  u s u a l l v  
b e e n  more  s u c c e s s f u l  i n  p r e d i c t i n g  s o l i d  p h a s e s  c o n t r o l l i n g  Mn
39
2+s o l u b i l i t y .  Ponnamperuma e t  a l . ( 1 9 6 9 )  f o u n d  t h a t  r e d u c e d  Mn c a n
p r e c i p i t a t e  a s  r h o d o c r o s i t e  (MnCO^) o r  a s  o x i d e s  o r  h y d r o x i d e s  o f  
2+Mn u n d e r  n o n - a c i d  c o n d i t i o n s .  P a s r i c h a  and Ponnamperuma ( 1 9 7 6 )  a l s o
2+s h o we d  t h a t  MnCO^ may h a v e  c o n t r o l l e d  Mn l e v e l s  i n  f l o o d e d  r i c e  s o i l s .
S c h wa b  and L i n d s a y  ( 1 9 8 3 )  d e m o n s t a t e d  t h a t  u n d e r  a l k a l i n e  c o n d i t i o n s
r h o d o c r o s i t e  wa s  I m p l i c a t e d  i n  c o n t r o l l i n g  Mn s o l u b i l i t v  i f  t h e  pe  + pH
wa s  h e l o w  1 6 .  H o w e v e r ,  t h e y  w e r e  u n a b l e  t o  e x p l a i n  Mn s o l u b i l i t y  i n
t e r m s  o f  a n y  s o l  i d  p h a s e  when t h e  s o i 1 pH wa s  h e l o w  7 . 0 .
L a t e r  wor k  by B o v l e  and L i n d s a y  ( 1 9 8 6 )  s h o w e d  t h a t  m a n g a n e s e
p h o s p h a t e s  may c o n t r o l  Mn s o l u b i l i t y  i n  s o me  s o i l s .  U s i n g  t h e o r e t i c a l
s t a b i l i t y  d i a g r a m s  t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  MnPO *H„0 and Mnc H ( P 0 . )  "H 0a 2 6 2 4 4 2
w e r e  t h e  m o s t  s t r . o l e  Mn s o l i d  p h a s e s  i f  s t r e n g l t e —s o i 1 Fe o r
v a r i s c i t e - g i b h s i t e  e q u i l i b r i a  we r e  c o n t r o l l i n g  P .  They  a l s o  f o u n d  t h a t
u n d e r  a l k a l i n e  c o n d i t i o n s  a number  o f  s o i l s  w e r e  s l i g h t l y  s a t u r a t e d  w i t h
r e s p e c t  t o  MnPO^* 1 . and w i t h  t i m e  s u p e r s a t u r a t i o n  d e c r e a s e d  c a u s i n g
t h e  l A P ' s  t o  a p p r o a c h  t h e  s o l u b i l i t v  p r o d u c t  ( K ° ) .
Van Bree man  ( 1 9 7 6 )  n o t e d  t h a t  t h e  Fh-pH r a n g e  i n  manv f l o o d e d  a c i d
2+s u l f a t e  s o i l s  f r o m  T h a i l a n d  f e l l  i n  t h e  Mn f i e l d  o f  t h e o r e t i c a l l y  
c o n s t r u c t e d  Eh-pH s t a b i l i t y  d i a g r a m s  o f  t h e  Mn-H^H-CO^ s y s t e m .  He 
c o n c l u d e d  t h a t  Mn was  p r e s e n t  m a i n l y  i n  t h e  w a t e r  s o l u b l e  and  
e x c h a n g e a b l e  f o r m i n  t h e s e  s o i l s .
S t u d i e s  c o n d u c t e d  on  Mn a v a i l a b i l i t y  t o  r i c e  h a v e  o f t e n  h e e n  
c o n t r a d i c t o r y .  C l a r k  e t  a l . ( 1 9 5 7 )  and C h a u n d r y  and McLean ( 1 9 6 3 )  f o u n d  
t h a t  f l o o d i n g  a s o i l  g r e a t l y  i n c r e a s e d  Mn u p t a k e  by r i c e .  I n  a 
l a b o r a t o r y  s t u d y ,  J u g s u l i n d a  and P a t r i c k  ( 1 9 7 7 )  f o u n d  g r e a t e r  Mn u p t a k e  
by r i c e  g r o wn  u n d e r  r e d u c i n g  c o n d i t i o n s  t h a n  o x i d i z i n g .  In  c o n t r a s t ,  
S i n e w i r a n t e  and M i k k e l s e n  ( 1 9 6 1 )  s h o w e d  t h a t  Mn u p t a k e  d e c r e a s e d  upon
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f l o o d i n g ,  w h i l e  P a t r i c k  and F o n t e n o t  ( 1 9 7 6 )  f o u n d  t h a t  f l o o d i n g  had  
l i t t l e  o r  n o  e f f e c t  on Mn u p t a k e  by  r i c e .  S t u d i e s  i n  w h i c h  s o l u t i o n  Mn 
wa s  m e a s u r e d  h a v e  s h o wn  i n c r e a s e s  i n  u p t a k e  w i t h  i n c r e a s i n g  Mn 
c o n c e n t r a t i o n s  or  a c t i v i t i e s  ( S c h w a b  and L i n d s a y ,  1 9 R3 ,  T a n a k a  and  
N a v a s e r o ,  1 9 6 6 a ;  Yoon e t  a l . ,  1 9 7 5 ) .
S e v e r a l  w o r k e r s  h a v e  i n d i c a t e d  a s t r o n g  i n t e r a c t i o n  e x i s t s  b e t w e e n
Fe and Mn u p t a k e  i n  r i c e .  T a n a k a  and N a v a s e r o  ( 1 9 6 6 b )  c o n d u c t e d
h y d r o p o n i c  e x p e r i m e n t s  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Fe and Mn
u p t a k e  i n  r i c e .  Thev  f o u n d  t h a t  i n c r e a s e s  i n  t h e  Fe l e v e l  i n  t h e  g r o w t h
m e d i a  c a u s e d  d e c r e a s e s  i n  t h e  Mn c o n t e n t s  o f  t h e  p l a n t s  and v i c e  v e r s a .
V l a m i s  and W i l l i a m s  ( 1 9 6 4 )  a l s o  s h o we d  d e c r e a s e s  i n  Fe c o n t e n t s  a s  Mn i n
h y d r o p o n i c  s o l u t i o n  was  i n c r e a s e d .  S i m i l a r l y ,  Nhung and Ponnamperuma
( 1 9 6 6 )  s h o we d  t h a t  MnO^ a p p l i c a t i o n s  t o  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  c a u s e d
d e c r e a s e d  Fe u p t a k e .  I n  c o n t r a s t ,  Swarup ( 19 P 1 ) s h o we d  Fe a p p l i c a t i o n s
t o  s o d t c  s o i l s  i n c r e a s e d  Mn a v a i l a b i l i t y  t o  r i c e .  H o w e v e r ,  h e  s t a t e d
t h a t  t h i s  e f f e c t  may h a v e  b e e n  d u e  t o  t h e  a c i d i f y i n g  p o t e n t i a l  o f  t h e
FeSO,  u s e d  s i n c e  t h e  s o i l  pH d e c r e a s e d  f r o m  9 . 4  t o  9 . 1  a f t e r  4
f e r t i l i z a t i o n .  Van P e r  Vorm and Van D i e s t  ( 1 9 7 9 )  s t a t e d  t h a t  t h e  
a b s o r p t i o n  o f  Mn by  r i c e  i s  l i t t l e  e f f e c t e d  by l a r g e  n u a n i t i t l e s  o f  F e .
The o b l e c t l v e s  o f  t h i s  s t u d y  w e r e ;  ( 1 )  t o  m e a s u r e  t h e  s o l u b i l i t y  o f  
Mn i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  c r o p p e d  t o  r i c e ,  ( 2 )  t o  d e t e r m i n e  what  
c o n t r o l s  Mn s o l u b i l i t y  i n  t h e s e  s o i l s  and ( 3 )  t o  d e t e r m i n e  t h e  
r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  s o i l  p a r a m e t e r s  and Mn u p t a k e  by r i c e .
METHODS AND MATERIALS
A d e s c r i p t i o n  o f  t h e  m e t h o d s  and m a t e r i a l s  f o r  t h e  two  s t u d i e s  
d i s c u s s e d  i n  t h i s  c h a p t e r  i s  g i v e n  i n  c h a p t e r  t w o .
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RESULTS AND DISCUSSION 
2 +In  F i g .  1 ,  l o g  Mn + 2pH i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  p e  + pH i n  a
m a n n e r  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  S c h wa b  and L i n d  s a y  ( 1 9 8 3 ) .  The p o i n t s  t h a t
a p p e a r  h e l o w  o r  t o  t h e  l e f t  o f  t h e  l i n e s  i n d i c a t e  u n d e r s a t u r a t i o n  w i t h
r e s p e c t  t o  t h e s e  p h a s e s .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  o x i d e s  and h y d r o x i d e s
2+o f  Mn a r e  p r o b a b l y  n o t  c o n t r o l l i n g  i t ’ s  s o l u b i l i t y ,  s i n c e  Mn
a c t i v i t i e s  w e r e  much l o w e r  t h a n  w o u l d  b e  p r e d i c t e d  by t h e s e  p h a s e s .
T h i s  s u p p o r t s  t h e  f i n d i n g s  o f  Van Bree ma n  ( 1 9 7 6 )  who s h o we d  t h a t  i n  m o s t
2+a c i d  s u l f a t e  s o i l s  t h e  Eh-pH v a l u e s  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  Mn f i e l d  o f  
t h e o r e t i c a l l y  c o n s t r u c t e d  Eh-pM s t a b i l i t y  d i a g r a m  o f  t h e  Mn-H^O-CO^ 
s y s t e m .
The n e g a t i v e  l o g  o f  t h e  i o n  a c t i v i t y  p r o d u c t  ( p I A P )  o f  r h o d o c r o s i t e
i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH i n  F i g .  2 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t
u n d e r  a c i d  c o n d i t i o n s  t h e  s o i l s  w e r e  u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o
r h o d o c h r o s i t e , i m p l y i n g  t h a t  t h i s  s o l i d  p h a s e  s h o u l d  n o t  be  r e s p o n s i b l e
2+
f o r  t h e  m e a s u r e d  s o l u b i l i t i e s  o f  Mn o b s e r v e d  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s .
H o w e v e r ,  t h e  t wo  s o i l s  w i t h  t h e  h i g h e s t  pH v a l u e s  a p p e a r e d  t o  be  i n
e q u i l i b r i u m  w i t h  r h o d o c r o s i t e .  T h e s e  d a t a  c o n f i r m  t h a t  u n d e r  b a s i c
c o n d i t i o n s ,  r h o d o c r o s i t e  may f orm i n  f l o o d e d  s o i l s  a s  p r e d i c t e d  bv
P a s r i c a  and Ponnamperuma ( 1 9 7 6 ) ,  Ponnamperuma e t  a l . ( 1 9 6 9 )  and Schwab
and L i n d s a y  ( 1 9 8 3 ) .
The maximum l A P ' s  and e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  f o r  s e v e r a l  o t h e r  Mn
m i n e r a l s  a r e  shown i n  T a b l e  1 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  p h o s p h a t e  and
s i l i c a t e  m i n e r a l s  p r o b a b l y  d i d  n o t  p l a y  an a c t i v e  r o l e  i n  g o v e r n i n g  Mn
s o l u b i l i t y  i n  t h e s e  s o i l s .  C o n t r o l  o f  Mn by  s u l f i d e s  c o u l d  n o t  h e
e v a l u a t e d  s i n c e  f r e e  s u l f i d e  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  h e l o w  t h e  d e t e c t i o n
- 7
























+ +  ^ + + + #  + 
* v  * ♦ ♦ * < * ♦ ♦ ♦ *  t * . * :





2+Fig .  1. The r e l a t i o n s h i p  between Mn a c t i v i t i e s  and redox 
c o n d i t i o n s  in the growth chamber and f i e l d  s t u d i e s ,  wi th  t h e o r e t i c a l  
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Fi g .  2. The r e l a t i o n s h i p  between plAP o f  MnCÔ  and pH from the  
growth chamber and f i e l d  s t u d i e s  (n * 234) .
Table 1 - Ion activity products and equilibrium constants of selected Mn minerals. 
Reaction_________________________________________________ pIAPmax*___pK reference
Mn5H2(PO4)4-4H20 = 5Mn2+ + 2H+ + 4 P 0 43- + 4H20 75.1 73.4 1
Mn3(P 04)2 = 3Mn2+ + 2 P 0 43’ 33.1 27.3 1
M nP04 1.5H 20 = Mn3+ + P 0 43' + 3/2H20 35.3 34.2 1
M nH P04-3H20  = Mn2+ + P 0 43' +H+ + 3H20 21.0 19.8 1
M n S i03 + 2H+ + H20  = Mn2+ + H4S i0 4° -1.19 -10.3 2
* - negative log of ion activity product (maximum observed)
1 - Boyle and Lindsay (1986)
2 - Lindsay (1979)
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I f  Mn s o l i d  p h a s e s  a r e  n o t  r e g u l a t i n g  l e v e l s  o f  Mn^+ 
i n  s o l u t i o n ,  t h e  o n l y  o t h e r  p o s s i b l e  m e c h a n i s m  o f  c o n t r o l  i s  t h r o u g h
c a t i o n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s .  I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  i f  e x c h a n g e  r e a c t i o n s
. 2+
w e r e  i m p o r t a n t  i n  g o v e r n i n g  t h e  s o l u b i l i t y  o f  Mn , E ' —Mn was  p l o t t e d  a s  
a f u n c t i o n  o f  E-Mn a s  s hown i n  F i g .  3 .  E ' - Mn i s  t h e  d i v a l e n t  c a t i o n
c h a r g e  f r a c t i o n  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  a t t r i b u t a b l e  t o  Mn ( i e  -
2 +  2 + 2 +  2+  2 +Mn /Mn + F e  4-Ca +Mg ' ) and E-Mn i s  t h e  d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  on
t h e  CEC a t t r i b u t a b l e  t o  Mn.  The s o l i d  l i n e  i n  t h i s  f i g u r e  r e p r e s e n t s
t h e  t h e r m o d y n a m i c  n o n —p r e f e r e n c e  e x c h a n g e  i s o t h e r m .  T h e s e  d a t a  p r o v i d e
24-
s t r o n g  e v i d e n c e  t h a t  Mn a c t i v i t i e s  i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  
r e g u l a t e d  by c a t i o n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s .  Van Bree man  ( 1 9 7 6 )  s t a t e d  t h a t  
Mn was  m a i n l y  i n  t h e  d i s s o l v e d  and e x c h a n g e a b l e  f o r m i n  f l o o d e d  a c i d  
s u l f a t e  s o i l s .  O o t o h  and P a t r i c k  ( 1 9 7 7 )  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  e x c h a n g e  
r e a c t i o n s  p l a y  an  i m p o r t a n t  r o l e  i n  r e g u l a t i n g  w a t e r  s o l u b l e  Mn i n  
f l o o d e d  s o i l s .
A l t h o u g h  t h e r e  i s  some d e v i a t i o n  f r o m  t h e  t h e r m o d y n a m i c
n o n —p r e f e r e n c e  i s o t h e r m  i n  F i g .  3 ,  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  E' - Mn and
E-Mn i s  c l o s e  t o  wh a t  w o u l d  b e  p r e d i c t e d  i f  n o n —p r e f e r e n t l a l  c a t i o n
2+
e x c h a n g e  w e r e  c o n t r o l l i n g  Mn a c t i v i t i e s  i n  t h e s e  s o i l s .  C l a s s i c a l  
e x c h a n g e  i s o t h e r m s  d e v e l o p e d  f r o m o n e  s o i l  o r  a p u r e  c l a y  i n  a 
n o n - c o m p l e x i n g  me di um s u c h  a s  a p e r c h l o r a t e  b a c k g r o u n d  w o u l d  u n d o u h t a h l v  
c o n f o r m  b e t t e r  t o  t h e  n o n - p r e f e r e n c e  l i n e .
MANGANESE UPTAKE BY RICE -  GROWTH CHAMBER STUDY
M a n g a n e s e  u p t a k e  by t h e  p l a n t s  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  e x p e r i m e n t  i s
2 +
p l o t t e d  as  a f u n c t i o n  o f  pMn a t  p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  I n  F i g .  4 .
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F i g .  3 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  E ' - Mn  and E-Mn i n  t h e  g r o w t h  
c h a m b e r  and f i e l d  s t u d i e s  (n -  2 3 3 ) .
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y -  1.25e+7 * xft-5.99 
r -  -0.61
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pMn 2+
2+F i g .  4 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Mn u p t a k e  and Mn a c t i v i t y  i n  t h e  
g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y  (n * 4 9 ) .
46
2 +
c o r r e l a t e d  w i t h  Mn a c t i v i t y .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h o s e
f o u n d  by  Schwa b  and L i n d s a y  ( 1 9 8 1 )  who a l s o  s h o we d  Mn u p t a k e  t o  he  
2+
r e l a t e d  t o  Mn a c t i v i t y .  O t h e r  w o r k e r s  h a v e  s h o wn  t h a t  Mn u p t a k e  by
r i c e  was  c o r r e l a t e d  w i t h  Mn i n  s o l u t i o n  ( T a n a k a  and N a v a s e r o ,  1 9 6 6 a ;
Yoon e t  a l . ,  1 9 7 5 ) .
M a n g a n e s e  u p t a k e  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  E' -Mn i n  F i g .  5 .
T h e s e  d a t a  I n d i c a t e  t h a t  Mn u p t a k e  was  mo r e  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  t h e
d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  a c c o u n t e d  f o r  by  Mn t h a n  
2 +
Mn a c t i v i t y  a l o n e .  T h e r e f o r e ,  E ’ -Mn i s  p r o b a b l y  a b e t t e r  i n d i c a t o r  o f
2+
Mn a v a i l a b i l i t y  t o  r i c e  t h a n  Mn a c t i v i t y .  I r o n  u p t a k e  wa s  a l s o  s hown
2+
t o  h e  more  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  E ' —Fe t h a n  Fe a c t i v i t y  ( c h a p t e r  t w o ) .
2+
S i m i l a r l y ,  t h e  r a t i o  o f  Ha a c t i v i t y  t o  t h e  sum o f  t h e  a c t i v i t i e s  o f
a l l  c a t i o n s  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  h a s  b e e n  shown t o  h e  a b e t t e r  i n d i c a t o r
2+
o f  Ca d e f i c i e n c y  i n  c o t t o n  and s u d a n g r a s s  t h a n  Ca a c t i v i t y  ( A d a m s ,
1 9 6 6 ;  B e n n e t t  and Adams ,  1 9 7 0 ;  Howard and Adams ,  1 9 6 5 ) .  The  r e s u l t s  o f  
t h i s  s t u d y  and t h o s e  f o u n d  by  Adams and h i s  c o - w o r k e r s  d e m o n s t r a t e  t h a t  
u n d e r  many c i r c u m s t a n c e s  a c t i v i t y  r a t i o s  mav be  mor e  s u i t a b l e  p a r a m e t e r 1: 
t o  i n v e s t i g a t e  t h a n  a c t i v i t i e s  when  s t u d  y i n g  n u t r i e n t  u p t a k e . Thi  s i s  
p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  a c t i v i t y  r a t i o s  r e f l e c t  i o n  c o m p e t i t i o n  
f o r  n u t r i e n t  u p t a k e  s i t e s  o f  t h e  p l a n t .  I f  c o m p e t i t i v e  i n h i b i t i o n  f o r  
u p t a k e  s i t e s  i s  o c c u r r i n g ,  t h e n  i t  i s  l o g i c a l  t o  i n c l u d e  c o m p e t i n g  i o n s  
i n  a v a l l a h i l i t y  i n d i c e s .
The h i g h e s t  Mn u p t a k e  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  e x p e r i m e n t  wa s  s h o wn  t o  
o c c u r  a t  an i n t e r m e d i a t e  l e v e l  o f  E ' - Mn ( F i g .  5 ) .  A l t h o u g h  t h i s  r a t h e r  
a n o m a l o u s  p o i n t  w o u l d  a p p e a r  t o  c o n t r a d i c t  t h e  h y p o t h e s i s  t h a t  m e t a l  
u p t a k e  i s  i n f l u e n c e d  by i o n  i n t e r a c t i o n ,  i t  i n  f a c t  i l l u m i n a t e s  a more  
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F i g .  5 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Mn u p t a k e  a n d  E' -Mn i n  t h e  g r o w t h  
c h a m b e r  s t u d y  ( n  -  4 9 ) .
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F i g .  6 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Mn u p t a k e  a n d  t h e  r a t i o  o f  Mn/Fe  
a c t i v i t i e s  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y  (n -  4 9 ) .
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?+ 2+
a f u n c t i o n  o f  t h e  Mn / F e  a c t i v i t y  r a t i o  i n  F i g .  8 .  T h i s  f i g u r e  s h o w s
2+ 2+
t h a t  t h e  h i g h e s t  Mn u p t a k e  o c c u r r e d  when t h e  Mn / F e
a c t i v i t y  r a t i o  was v e r y  h i g h ,  s u g g e s t i n g  t h a t  Fe i s  a n t a g o n i s t i c  t o  Mn 
u p t a k e  i n  r i c e .  The s t r o n g  i n t e r a c t i o n  s h o wn  b e t w e e n  t h e s e  i o n s  n a y  he  
d u e  t o  s i m i l a r  p h y s i c o - c h e m i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s ,  s u c h  a s  t h e  a b i l i t v  t o  
u n d e r g o  o x i d a t  i o n - r e d u c t  i o n  r e a c t i o n s .
I r o n - m a n g a n e s e  i n t e r a c t i o n s  i n  r i c e  h a v e  h e e n  t h e  s u b j e c t  o f  
s e v e r a l  s t u d i e s .  Nhung and Ponnamperum ( 1 9 6 6 )  s h o w e d  t h a t  MnO^ 
a d d i t i o n s  t o  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  r e s u l t e d  i n  a d e c r e a s e  i n  Fe t o x i c i t v  i n  
r i c e .  T a n a k a  and N a v e r s e r o  ( 1 9 6 6 b )  r e p o r t e d  h i g h  Fe l e v e l s  i n  n u t r i e n t  
s o l u t i o n s  r e s u l t e d  i n  d e c r e a s e d  Mn u p t a k e  by  r i c e ,  w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  
w i t h  t h e  f i n d i n g s  o f  t h i s  s t u d y .  H o w e v e r ,  Van Der  Dorm and Van D i e s t  
( 1 9 7 9 )  c o n c l u d e d  t h a t  l o w  Mn u p t a k e  by r i c e  was  d u e  t o  l o w  Mn 
c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  s o i l  and n o t  n e c e s s a r i l y  t o  h i g h  Fe l e v e l s .
A l t h o u g h  t h e s e  f i n d i n g s  a p p e a r  c o n t r a d i c t o r y  t o  t h e  a b o v e  d i s c u s s i o n ,  i t
may b e  t h a t  r e d u c e d  Mn l e v e l s  c a u s e d  l o w e r  Mn/Fe r a t i o s  i n  t h e  s o i l s  
t h e v  s t u d i e d ,  w h i c h  w o u l d  a l s o  r e s u l t  In Fe a n t a g o n i s m .
M a n g a n e s e  u p t a k e  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  l e a f  Mn c o n t e n t  i n  
F i g .  7 ,  The h i g h l y  p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n  s hown b e t w e e n  t h e s e  p a r a m e t e r s  
i n d i c a t e s  t h a t  Mn u p t a k e  was  d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  l e a f  Mn. T h i s  f i g u r e  
wa s  i n c l u d e d  b e c a u s e  Mn u p t a k e  i n  t h e  f i e l d  c o u l d  n o t  be c a l c u l a t e d
s i n c e  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  a t  p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  i n  t h e  f i e l d  was
n o t  e v a l u a t e d .
FIELD STUDY
L e a f  Mn c o n t e n t s  f r o m t h e  p l a n t s  s a m p l e d  i n  t h e  f i e l d  s t u d y  a r e
2+p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pMn i n  F i g u r e  8 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  Mn
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F i g ,  7 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Mn u p t a k e  a n d  l e a f  Mn i n  t h e  g r o w t h  
c h a m b e r  s t u d y  (n -  4 9 ) .
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F i g .  8 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  l e a f  Mn a n d  Mn a c t i v i t y  i n  t h e  
f i e l d  s t u d y  (n = 1 2 6 ) .
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2+
u p t a k e  I n c r e a s e d  w i t h  I n c r e a s e s  In  Mn a c t i v i t y ,  a s  w a s  f o u n d  I n  t h e
g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y .  L e a f  Mn v a r i e d  f r o m  34 t o  1551 mg kg  w i t h  an
a v e r a g e  o f  2 7 5  mg k g  S i n c e  t h e  c r i t i c a l  Mn l e v e l  I n  r i c e  f o r
t o x i c i t y  t o  o c c u r  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t o  be  6 0 0 0  mg kg  * , Mn t o x l c l t v  was
n o t  s u s p e c t e d .  The a v e r a g e  l e a f  Mn c o n t e n t  f o u n d  i n  t h i s  s t u d y  was
s o m e w h a t  l o w e r  t h a n  t h a t  f o u n d  by  Yoon e t  a l .  ( 1 9 7 5 )  i n  t h e  Y - l e a v e s  o f
r i c e  g r o w n  i n  A r k a n s a s  ( 8 1 0  mg kg  ^ ) .
L e a f  Mn c o n t e n t s  o b s e r v e d  I n  t h e  f i e l d  a r e  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f
2+ 2 +E' - Mn i n  F i g u r e  9 and t h e  Mn / F e  a c t i v i t y  r a t i o  i n  F i g u r e  1 0 .
A l t h o u g h  t h e r e  i s  q u i t e  a h i t  o f  s c a t t e r  i n  t h e s e  d a t a ,  t h e s e  f i g u r e s
i n d i c a t e  t h a t  Mn u p t a k e  was  p r o b a b l y  i n f l u e n c e d  b y  t h e  r a t i o  o f  t h e
a c t i v i t i e s  o f  t h e s e  i o n s  i n  s o l u t i o n ,  a s  was  f o u n d  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r
e x p e r i m e n t .
The a v e r a g e  l e a f  Fe c o n t e n t  o b s e r v e d  u n d e r  f i e l d  c o n d i t i o n s  was  113
m g / k g  ( Moore  and P a t r i c k ,  1 9 8 7 ) ,  w h i c h  i s  much l o w e r  t h a n  t h e  a v e r a g e
2+
l e a f  Mn c o n t e n t s  r e p o r t e d  a b o v e .  S i n c e  Fe a c t i v i t i e s  w e r e  on t h e
2 + - 4
a v e r a g e  an o r d e r  o f  m a g n i t u d e  h i g h e r  t h a t  Mn a c t i v i t i e s  ( i n  v e r s u s
10 ^ ) ,  Fe p r e c i p i t a t i o n  a t  t h e  r o o t  s u r f a c e  was  c o n s i d e r e d  t o  be  g r e a t e r
t h a n  t h a t  o f  Mn.  T h i s  i s  s u p p o r t e d  by t h e  f a c t  t h a t  r e d u c e d  Fe i s
o x i d i z e d  a t  a l o w e r  r e d o x  p o t e n t i a l  t h a n  r e d u c e d  Mn ( P a t r i c k  and R e d d v ,
1 9 7 8 ) .
CONCLUSIONS
The r e s u l t s  r e p o r t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  s h o w e d  t h a t  f l o o d e d  a c i d  
s u l f a t e  s o i l s  a r e  g e n e r a l l y  u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  m o s t  Mn s o l i d
p h a s e s .  P l o t s  o f  E ' - Mn  v e r s u s  F.-Mn i n d i c a t e  t h a t  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  a r e
2 +
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F i g .  9 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  l e a f  Mn and E' -Mn i n  t h e  f i e l d  
s t u d y  ( n  * 1 2 6 ) .
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F i g .  1 0 .  The r e l a t i o n s h i p  be  t w e e n  l e a f  Mn a n d  t h e  r a t i o  o f  Mn/Fe  
a c t i v i t i e s  i n  t h e  f i e l d  s t u d y  (n -  1 2 6 ) .
2 +
r i c e  wa s  more  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  F. '-Mn t h a n  t o  Mn a c t i v i t y  i n  t h e  
g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y ,  p o s s i b l y  d ue  t o  I o n  I n t e r a c t i o n s .  M a n g a n e s e  
u p t a k e  was  a l s o  shown t o  d e c r e a s e  a s  t h e  Mn/ Fe  a c t i v i t y  r a t i o  d e c r e a s e d
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C a l c i u m  and Mg a v a i l a b i l i t y  and u p t a k e  by r i c e  w e r e  e v a l u a t e d  i n  
134  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d  
and i n  a g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y  u t i l i z i n g  50 o f  t h e  same s o i l s .  S o i l  and 
p l a n t  m e t a l  a n a l y s e s  w e r e  c o n d u c t e d  a t  t h e  p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  s t a g e  
o f  g r o w t h  i n  b o t h  s t u d i e s  and i n  t h e  s o i l  p r i o r  t o  p l a n t i n g  t n  t h e  
g r o w t h  c h a mb e r  e x p e r i m e n t .  The R . h .  23 r i c e  v a r i e t y  was  u s e d  i n  t h e  
g r o w t h  ch a mb e r  s t u d v ,  w h i l e  RR d i f f e r e n t  v a r i e t i e s  w e r e  s a m p l e d  i n  t h e  
f i e l d  s t u d y .  M e t a l  a c t i v i t i e s  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m f r e e  m e t a l  
c o n c e n t r a t i o n s  u s i n g  GEOCHEM and a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  u s i n g  t h e  D a v i e s  
e q u a t i o n .  E x c h a n g e a b l e  m e t a l s  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m s o d i u m  a c e t a t e  
e x t r a c t s  b u f f e r e d  t o  t h e  s o i l  pH.
The r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  i n d i c a t e  t h a t  t h e  s o i l s  s t u d i e d  w e r e  
g e n e r a l l y  u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  m o s t  Ca and Mg m i n e r a l s .
E x c h a n g e  i s o t h e r m s  i n d i c a t e d  t h a t  c a t i o n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  p r o b a b l y
2+ 2+ g o v e r n  t h e  s o l u b i l i t v  o f  Ca and t o  a l a r g e  d e g r e e  Mg i n  a c i d  s u l f a t e
2+s o i l s .  H o w e v e r ,  M g - b e a r i n g  m i n e r a l s  may a l s o  c o n t r i b u t e  t o  Mg i n
s o l u t i o n  i n  t h e s e  s o i l s .
The r e s u l t s  a l s o  showed  t h a t  a 1 t h o u g h  Ca and Mg u p t a k e  bv r i c e  i s
2+ 2+
h i g h l y  c o r r e l a t e d  w i t h  Ca and Mg a c t i v i t y ,  a more  p r o n o u n c e d  
r e l a t i o n s h i p  e x i s t s  b e t w e e n  u p t a k e  and t h e  d i v a l e n t  a c t i v i t y  r a t i o s  f o r  
t h e s e  c a t i o n s .  T h i s  wa s  h e l i e v e d  t o  he  d u e  t o  c o m p e t i t i v e  i n h i b i t i o n  
f o r  u p t a k e  s i t e s .  T h i s  s t u d y  a l s o  s h o w e d  t h a t  Ca and Mg d e f i c i e n c i e s  i n  
r i c e  may be  o c c u r r i n g  on t h e s e  s o i l s .
2+ 2+ 
Kev w o r d s  -  Ca a c t i v i t y ,  c a t i o n  e x c h a n g e ,  f l o o d e d  s o i l s ,  GEOCHEM, Mg
a c t i v i t y ,  m i n e r a l  e q u i l i b r i a .
A l t h o u g h  Ca and Mg a r e  n o t  d i r e c t l y  i n v o l v e d  i n  r e d o x  r e a c t i o n s  i n
s o i l s ,  t h e i r  c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  w a t e r  s o l u b l e  f r a c t i o n  h a v e  b e e n
s h o wn  t o  i n c r e a s e  f o l l o w i n g  f l o o d i n g  ( P o n n a m p e r u m a , 1 9 7 2 ;  Van B r e e m e n ,
1 9 7 5 ;  Van B r e e m e n ,  1 9 7 6 ) .  T h e s e  i n c r e a s e s  h a v e  u s u a l l y  b e e n  a t t r i b u t e d
2+t o  e x c h a n g e  p r o c e s s e s  i n  w h i c h  Fe b r o u g h t  i n t o  s o l u t i o n  by  r e d u c t i o n
2+  2 +r e a c t i o n s  d i s p l a c e s  Ca and Mg on t h e  CEC. On t h e  o t h e r  h a n d ,  Van
2 +  2 +B r e e me n  ( 1 9 7 3 )  o b s e r v e d  d e c r e a s e s  i n  e x c h a n g e a b l e  Ca and Mg
f o l l o w i n g  a r t i f i c i a l  o x i d a t i o n  o f  p y r i t i c  s e d i m e n t s .  He a t t r i b u t e d
3+
t h e s e  d e c r e a s e s  t o  i n c r e a s e s  i n  e x c h a n g e a b l e  A1 w h i c h  r e s u l t e d  f r o m
t h e  i n t e n s e  a c i d i f i c a t i o n  b r o u g h t  on by a e r a t i o n .
E i n d s a y  ( 1 9 7 9 )  s u g g e s t e d  t h a t  E a A l ^ S i ^ O ^ *2HjO ( l a w s o n i t e ) ,
C a j A l ^ S i g O ^ * 7 H 2 0  ( l e o n h a r d 1 t e ) ,  CaCO^ ( c a l c i t e ) ,  and CaSO^*2 H20
2+( g y p s u m )  may be  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  Ca s o l u b i l i t y  i n  s o i l s .  He
a l s o  i n d i c a t e d  t h a t  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  w e r e  v e r y  i m p o r t a n t  i n  
2+
m a i n t a i n i n g  Ca i n  s o l u t i o n  u n d e r  a c i d  and n e a r  n e u t r a l  c o n d i t i o n s .
Van Br e e me n  ( 1 9 7 3 )  s h o w e d  t h a t  m o s t  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  f r o m  T h a i l a n d
w e r e  u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  g y p s u m and c a l c i t e .  The s o i l s  t h a t
w e r e  f o u n d  t o  b e  s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e s e  m i n e r a l s  w e r e  f r o m t h e
w e s t e r n  p a r t  o f  t h e  Ba n g k o k  P l a i n  w h e r e  r i v e r  w a t e r s  c o n t a i n  h i g h
2+c o n c e n t r a t i o n s  o f  d i s s o l v e d  Ca . E i n d s a v  ( 1 9 7 9 )  s t a t e d  t h a t  m o s t  Mg
mi n e r a l s  a r e  t o o  s o l u b l e  t o  p e r s i s t  i n  s o i l s  w i t h  a pH b e l o w  7 . 5  and
3 a-
i n d i c a t e d  t h a t  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  m a i n t a i n  t h e  l e v e l s  o f  Mg i n  s o i l  
s o l u t i o n  a t  l o w  pH.
Much o f  t h e  r e s e a r c h  on Ca and Mg u p t a k e  by r i c e  h a s  b e e n  o f  an  
i n d i r e c t  n a t u r e .  W e s t f a l l  e t  a l .  ( 1 9 7 3 )  s h o w e d  t h a t  r i c e  p l a n t s  g r o w n  
w i t h  i n s u f f i c i e n t  N s u p p l i e s  h a d  l o w e r  Ca and Mg c o n t e n t s  t h a n  t h e i r  
c o u n t e r p a r t s  g ro wn w i t h  a d e q u a t e  N.  O t t o  e t  a l . ( I 9 f l 3 ) ,  B e n c k i s e r  e t
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a l . ( 1 9 8 4 )  and H o w e l e r  ( 1 9 7 3 )  c l a i m e d  t h a t  Ca and Mr p l a y  an i m p o r t a n t  
r o l e  i n  Fe t o x i c i t y  i n  r i c e .  The y  c l a i m e d  t h a t  m u l t i p l e  n u t r i t i o n a l  
s t r e s s  was  t h e  m a i n  c a u s e  o f  Fe t o x i c i t y  In r i c e .  B e n c k i s e r  e t  a l .
( 1 9 8 4 )  s u g g e s t e d  t h a t  f e r t i l i z a t i o n  w i t h  N,  P,  K,  Ca and Me i m p r o v e d  t h e  
Fe e x c l u d i n g  m e c h a n i s m  o f  t h e  p l a n t ,  s i n c e  r o o t  t i s s u e s  h a d  l o w e r  Fe and  
h i g h e r  K,  Ca and Mg t h a n  u n f e r t i l i z e d  p l a n t s .  H o w e l e r  ( 1 9 7 3 )  r e p o r t e d  
t h a t  t h e  s y m p t o m s  o f  Fe t o x i c i t y  w e r e  i n v e r s e l y  r e l a t e d  t o  l e a f  c o n t e n t  
o f  P ,  K,  Ca and Mg.  O t t o  e t  a l .  ( 1 9 R 3 )  a s c r i b e d  Fe t o x i c i t y  t o  
i n s u f f i c i e n t  s u p p l i e s  o f  K, P ,  Ca and Mg,  r a t h e r  t h a n  t o  h i g h  l e v e l s  o f  
a c t i v e  i r o n .
R o r i s o n  ( 1 9 7 3 )  s u g g e s t e d  t h a t  d e f i c i e n c i e s  o f  Ca and Mg w e r e  
p r o b a b l y  i m p o r t a n t  f a c t o r s  a s s o c i a t e d  w i t h  p o o r  p l a n t  g r o w t h  i n  a c i d  
s u l f a t e  s o i l s .  T h i s  was  s u p p o r t e d  by A t t a n a n d a n a  e t  a l . ( 1 9 8 2 )  who  
s h o w e d  t h a t  Ca and Mg c o n t e n t s  i n  p l a n t s  g r o w n  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s  
w e r e  h i g h l y  c o r r e l a t e d  t o  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n .
The o b l e c t l v e s  o f  t h i s  s t u d y  w e r e ;  ( 1 )  t o  m e a s u r e  t h e  a v a i l a b i l i t y  
o f  Ca and Mg i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  c r o p p e d  t o  r i c e ,  ( 2 )  t o  t r v  
t o  d e t e r m i n e  w h a t  g o v e r n s  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e s e  m e t a l s  i n  t h e s e  s o i l s ,  
and ( 3 )  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  Ca and Mg a v a i l a b i l i t y  
and u p t a k e  by r i c e .
MATERIALS AND METHODS
The r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  p a p e r  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  a f i e l d  
s t u d y  c o n d u c t e d  on 134 f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  
r e g i o n  o f  T h a i l a n d  and f r o m  a g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y  on  50 o f  t h e  s ame  
s o i l s .  A c o m p l e t e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  m e t h o d s  and m a t e r i a l s  u s e d  i n  
t h e s e  e x p e r i m e n t s  i s  g i v e n  i n  c h a p t e r  t w o .
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RESULTS AND DISCUSSION
2 +  2 +The n e g a t i v e  l o g  o f  Ca a c t i v i t y  ( pCa ) i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n
2 +o f  e x c h a n g e a b l e  Ca i n  F i g .  1 .  T h e s e  d a t a  show t h a t  Ca a c t i v i t i e s  we r e
s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  e x c h a n g e a b l e  Ca ,  i n d i c a t i n g  t h a t  e x c h a n g e
2 +
r e a c t i o n s  may p l a y  an i m p o r t a n t  r o l e  i n  g o v e r n i n g  Ca s o l u h i l i t v .
L i n d s a y  ( 1 9 7 9 )  s t a t e d  t h a t  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  w e r e  v e r v  i m p o r t a n t  i n
2+
b u f f e r i n g  s o l u t i o n  Ca i n  a c i d  and n e a r  n e u t r a l  s o i l s .  In  a l a b o r a t o r y
s t u d y  i n  w h i c h  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  t h a t  c o n t a i n e d  p y r i t e  w e r e
a r t i f i c i a l l y  o x i d i z e d ,  Van B r e e me n  ( 1 9 7 3 )  f o u n d  t h a t  d e c r e a s e s  In
e x c h a n g e a b l e  Ca b r o u g h t  on by a c i d i f i c a t i o n  ( Al  e x c h a n g e )  w e r e  m a t c h e d
bv i n c r e a s e s  i n  t h e  w a t e r  s o l u b l e  f r a c t i o n .  L i k e w i s e ,  Ponnamperuma
( 1 9 7 2 ) ,  Van Br e e me n  ( 1 9 7 5  and 1 9 7 6 )  i n d i c a t e d  t h a t  i n c r e a s e s  i n  w a t e r
s o l u b l e  Ca w e r e  m a t c h e d  bv d e c r e a s e s  i n  t h e  t h e  e x c h a n g e a b l e  f r a c t i o n
f o l l o w i n g  f l o o d i n g .  T h e y  s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  wa s  d u e  t o  t h e  p r o d u c t i o n  
2 +
o f  Fe u n d e r  r e d u c e d  c o n d i t i o n s ,  f o l l o w e d  bv c a t i o n  e x c h a n g e .
2 +  2 +The n e g a t i v e  l o g  o f  Mg a c t i v i t y  ( pMg ) i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n
2 +o f  e x c h a n g e a b l e  Mg i n  F i g .  2 .  The h t g h l v  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n
f o u n d  b e t w e e n  t h e s e  v a r i a b l e s  i n d i c a t e s  t h a t  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  mav a l s o
2 +
p l a y  an i m p o r t a n t  r o l e  i n  g o v e r n !  ng Mg s o l u b i 1 i t v  i n  t h e s e  s o l I s .
E x c h a n g e  r e a c t i o n s  h a v e  a l s o  b e e n  i m p l i c a t e d  a s  t h e  m e c h a n i s m  f o r  
2 +
c o n t r o l  o f  Mg s o l u b i l i t y  i n  a c i d  s o i l s  ( L i n d s a v ,  1 9 7 9 ) .
2 +In o r d e r  t o  d e t e r m i n e  i f  gyps um w e r e  c o n t r o l l i n g  Ca a c 1 1 v i 1 1 e s  i n
t h e s e  s o i l s ,  t h e  n e g a t i v e  l o g  o f  t h e  i o n  a c t i v i t y  p r o d u c t  ( p I A P )  o f
CaS0 ^ * 2H20  was  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  n e g a t i v e  l o g  o f  i o n i c
s t r e n g t h  a s  shown i n  F i g ,  3 .  The l i n e a r  t r e n d  s h o wn  by t h e s e  d a t a  i s
2 -
i n d i c a t l v e  o f  t h e  r o l e  p l a y s  i n  d e t e r m i n i n g  i o n i c  s t r e n g t h  i n  a c i d
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2+F i g .  2 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Mg a c t i v i t y  and e x c h a n g e a b l e  Mg 
i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  and f i e l d  s t u d i e s  (n ■ 2 3 3 ) .
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Table 1 - Ion activity products and equilibrium constants o f selected Ca and Mg minerals.
Reaction pIAPmax* pKt
B-CaSi03 + 2H+ + H20  = Ca2+ + H4S i0 4° -9.10 -13.3
C aM g(Si03)2 + 4H + + 2H20  = Ca2+ + Mg2+ + 8H4S i0 4° -20.0 -21.2
C aC 03 = Ca2+ + C 0 32* 7.80 8.41
M gC 03 = Mg2+ + C 0 32* 7.90 7.46
M g S i0 3 + 2H+ + H20  = Mg2+ + H4S i0 4° -9.00 -1 1.4
Mg2S i0 4 + 4H + = 2Mg2+ + H4S i0 4° -20.7 -28.9
Mg! 6Fe(II)0.4SiO4 + 4H+ = 1.6Mg2+ + 0.4Fe2* + H4S i0 4° -20.1 -26.2
M g3Si20 5 (0 H )4 + 6H+ = 3Mg2+ + 3H4S i0 4° -27.0 -32.9
Mg2S i0 6(0H )4 + 2H20  + 4H+ = 2Mg2+ + 3H4S i0 4° -15.3 -15.9
M g3Si4O i0(OH)2-2H2O + 2H20  + 6H+ = 3Mg2+ + 4H4S i0 4° -24.3 -30.4
M g6Si4O 10(OH)8 + 12H- = 6Mg2+ + 4H4S i0 4° + 2H2Q -59.5 - 618
* - negative log of ion activity product (maximum observed) 
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F i g .  3 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  pIAP o f  g y p s u m a nd i o n i c  s t r e n g t h  
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F i g .  4 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  pIAP o f  d o l o m i t e  and pH i n  t h e  
g r o w t h  c h a mb e r  and f i e l d  s t u d i e s  ( n  ■ 2 3 4 ) .
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c o r r e s p o n d s  t o  t h e  s o l u b i l i t y  o f  g y p s u m ( L i n d s a y ,  1*179) .  S i n c e  t h e s e
d a t a  i n d i c a t e  u n d e r s a t v i r a t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  g y p s u m ,  i t  i s  an u n l i k e l y
2+c a n d i d a t e  f o r  c o n t r o l l i n g  s o l u t i o n  Ca i n  t h e  s o i l s  s t u d i e d .  H o w e v e r ,
u n d e r  v e r y  d e s s i c a t i n g  c o n d i t i o n s ,  s u c h  a s  t h a t  f o u n d  i n  t h e  C e n t r a l
P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d  d u r i n g  t h e  d r y  s e a s o n ,  g y p s u m p r e c i p i t a t i o n
may o c c u r .  Van Br e e me n  ( 1 9 7 3 )  s t a t e d  t h a t  t h e  p e r s i s t e n c e  o f  g y p s um i n
s o i l s  u n d e r  humi d c o n d i t i o n s  wa s  o f t e n  s e a s o n a l ;  b e i n g  d e p e n d e n t  upon
r e l a t i v e l y  d r y  c o n d i t i o n s .
The TAP o f  d o l o m i t e  ( Ca Mg ( CO^) ^)  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH i n
F i g .  4 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  d o l o m i t e  was  p r o b a b l y  n o t  r e s p o n s i b l e
2+
f o r  t h e  m e a s u r e d  s o l u b i l i t i e s  o f  Ca and Mg u n d e r  a c i d i c  c o n d i t i o n s ,  
h o w e v e r  a b o v e  pH f i . 1! t h i s  p h a s e  may h a v e  g o v e r n e d  t h e  s o l u b i l i t i e s  o f  
t h e s e  i o n s .
S o l u b i l i t y  c a l c u l a t i o n s  f o r  some o t h e r  Ca and Mg m i n e r a l s  a r e  s hown  
i n  T a b l e  1 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  u n d e r s a t u r a t  i o n  wa s  f o u n d  w i t h  r e s p e c t  
t o  m o s t  Ca and Mg c a r b o n a t e s  and s i l i c a t e s  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  and  
f i e l d  s t u d i e s .  I t  w a s  n o t  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  i f  t h e s e  s o i l s  w e r e  i n  
e q u i l i b r i u m  w i t h  l e o n h a r d i t e  and l a w s o n i t e  s i n c e  t h e  o n l y  t h e r m o d y n a m i c  
d a t a  a v a i l a h l e  f o r  t h e s e  m i n e r a l  p h a s e s  i s  h i g h l y  q u e s t i o n a b l e  ( L i n d s a y ,
1 9 7 9 ) .  T h e s e  d a t a  s u p p o r t  t h e  p r e d i c t i o n s  made by  L i n d s a y  ( 1 9 7 9 ) ,  who  
i n d i c a t e d  t h a t  m o s t  Ca and Mg m i n e r a l s  w e r e  t o o  s o l u b l e  t o  p e r s i s t  i n  
a c i d  s o i l s .
In l i g h t  o f  t h e  d a t a  s h o wn  i n  T a b l e  1 ,  and t h e  h i g h l y  s i g n i f i c a n t
2+ 2 +
r e l a t i o n s h i p s  f o u n d  b e t w e e n  Ca and Mg a c t i v i t i e s  and e x c h a n g e a b l e  
2+ 2 +
Ca and Mg , e x c h a n g e  r e a c t i o n s  w e r e  s u s p e c t e d  a s  t h e  m e c h a n i s m  
g o v e r n i n g  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e s e  i o n s .  T h e r e f o r e ,  F ' - C a  ( t h e  d i v a l e n t
2+c a t i o n i c  c h a r g e  f r a c t i o n  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  a c c o u n t e d  f o r  by Ca ) was
p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  E-Ca ( t h e  d i v a l e n t  c a t i o n i c  c h a r g e
2+f r a c t i o n  on t h e  CEC a c c o u n t e d  f o r  by Ca ) as  shown i n  F i g .  S .  Thi s
2+f i g u r e  r e p r e s e n t s  an e x c h a n g e  i s o t h e r m  i n  w h i c h  Ca i s  b e i n g  e x c h a n g e d
2+ 2+f o r  o t h e r  d i v a l e n t  m e t a l s  ( i n  t h i s  c a s e ,  t h e  m e t a l s  a r e  Fe , Mg and 
2 +Mn ) .  The t h e r mo d v na mi c  n o n - p r e f e r e n c e  i s o t h e r m  i s  r e p r e s e n t e d  by t h e  
s o l i d  l i n e  t h a t  makes  a 45  d e g r e e  a n g l e  w i t h  h o t h  c o o r d i n a t e  a x i s  
( S p o s i t o ,  1 9 8 1 ) .  The s e  d a t a  p r o v i d e  s t r o n g  e v i d e n c e  t h a t  Ca^+ 
a c t i v i t i e s  i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  r e g u l a t e d  by c a t i o n  
e x c h a n g e  r e a c t i o n s .
The d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  a t t r i b u t a b l e  t o
2+Mg ( E ' - M g )  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  t h a t  on t h e  CFC due  t o  Mg
(E-Mg)  i n  F i g .  6 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  Mg^+ a c t i v i t i e s  were  h i g h e r
t h a n  wo ul d  be  p r e d i c t e d  on t h e  b a s i s  o f  n o n - p r e f e r e n t i a l  c a t i o n
e x c h a n g e .  H o w e v e r ,  t h e  l i n e a r  t r e n d  shown i n  t h i s  f i g u r e  i n d i c a t e s  t h a t
2+e x c h a n g e  r e a c t i o n s  a r e  p r o b a b l y  i m p o r t a n t  i n  g o v e r n i n g  Mg a c t i v i t i e s .
In a l a b o r a t o r y  s t u d y ,  Van Breemen ( 1 9 7 3 )  showed t h a t  a f t e r  a r t i f i c i a l
2+ 2+
o x i d a t i o n  o f  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  Ca , Me , and
Na+ i n c r e a s e d  i n  t h e  w a t e r  s o l u b l e  f r a c t i o n .  He i n d i c a t e d  t h a t  t h i s
3+I n c r e a s e  was due  t o  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  w i t h  Al  p r o d u c e d  u n d e r  t h e  
h i g h l y  a c i d i c  c o n d i t i o n s .  The i n c r e a s e s  i n  t h e  w a t e r  s o l u b l e  f r a c t i o n s  
o f  t h e s e  m e t a l s  we re  a c c o m p a n i e d  by d e c r e a s e s  i n  t h e  e x c h a n g e a b l e
2+f r a c t i o n .  He c a l c u l a t e d  t h a t  w h i l e  t h e  t o t a l  i n c r e a s e  i n  d i s s o l v e d  Ca
+ 2+ and Na came from e x c h a n g e  r e a c t i o n s ,  o n l y  f>5T o f  t h e  Mg c o u l d  he
a c c o u n t e d  f o r  hv t h i s  p r o c e s s  and t h e  r e m a i n i n g  35" mus t  h a v e  o r i g i n a t e d
f rom M g - b e a r i n g  m i n e r a l s .  He c o n c l u d e d  t h a t  k a o l i n i t e  f o r m a t i o n  a t  t h e
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H o w e v e r ,  t h i s  c l a i m  c o u l d  n o t  he  s u b s t a n i a t e d  i n  l a t e r  s t u d i e s  (Van
2 +
B r e e m e n ,  1 9 7 6 ) .  L a t e r ,  Van Br e e me n  ( 1 9 8 0 )  s u g g e s t e d  t h a t  Mg
r e p l a c e m e n t  hy F e ^ + i n  s m e c t i t e  m i n e r a l s  ( c o n v e r s i o n  o f  n o n t r o n i t e  t o
2+
s a p o n i t e )  may h a v e  b e e n  t h e  s o u r c e  o f  t h e  e x t r a  Mg .
T h i s  h y p o t h e s i s  c o u l d  n o t  he  t e s t e d  i n  t h i s  s t u d y  d u e  t o  a l a c k  o f  
t h e r m o d v n a m i c  d a t a  f o r  n o n t r o n i t e  and s a p o n i t e .
In c o n c l u s i o n ,  i t  a p p e a r s  t h a t  e x c h a n g e  r e a c t i o n s  a r e  r e s p o n s i b l e
2+ 2 +f o r  o b s e r v e d  Ca a c t i v i t i e s  and p a r t l y  r e s p o n s i b l e  f o r  Mg a c t i v i t i e s
i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  O t h e r  s o u r c e s  o f  Mg ( p o s s i b l y  c l a v  m i n e r a l s )
2+p r o b a b l y  c o n t r i b u t e  t o  t h e  Mg i n  s o l u t i o n .
CALCIUM AND MAGNESIUM UPTAKE -  GROWTH CHAMBER EXPERIMENT
2+
C a l c i u m  u p t a k e  i s  p l o t t e d  as  a f u n c t i o n  o f  pCa i n  F i g .  7 ,  The
h i g h l y  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  s hown hv t h e s e  d a t a  i n d i c a t e s  t h a t  Ca
2+u p t a k e  i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s e s  i n  Ca a c t i v i t y ,  a s  w o u l d  be  e x p e c t e d .
C a l c i u m  u p t a k e  I s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  E ' - C a  i n  F i g .  8 .  The
h i g h e r  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t  i n d i c a t e s  t h a t  E ' - C a  was  more  c l n s e l v
2+
r e l a t e d  t o  Ca u p t a k e  t h a n  Ca a c t i v i t y .  T h i s  was  a l s o  s hown t o  be  t h e
c a s e  f o r  Fe u p t a k e  ( c h a p t e r  t w o )  and Mn u p t a k e  ( c h a p t e r  t h r e e ) .  T h i s
w a s  b e l i e v e d  t o  be  d u e  t o  c o m p e t i t i v e  i n h i b i t i o n  f o r  u p t a k e  s i t e s  by
i o n s  o f  s i m i l a r  c h a r g e .  Adams ( 1 9 6 6 )  and B e n n e t t  and Adams ( 1 9 7 0 )  f o u n d
t h a t  C a / t o t a l - c a t i o n  m o l a r  a c t i v i t y  r a t i o s  w e r e  b e t t e r  i n d i c a t o r s  o f  Ca
2 +
d e f i c i e n c y  t h a n  Ca a c t i v i t i e s  a l o n e .  A l t h o u g h  t h e y  d i d  n o t  m e a s u r e  Ca 
u p t a k e ,  t h e y  f o u n d  t h a t  a c t i v i t y  r a t i o s  o f  l e s s  t h a n  0 . 1 6  r e s u l t e d  i n  
d e c r e a s e d  g r o w t h  o f  s h o o t s  and r o o t s .  B a s e d  on  t h e i r  r e s u l t s  and t h e  
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Fig. 8. The relationship between Ca uptake and E'-Ca in the
growth chamber study (n = 49).
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a v a l l a b i 1 1 t y  i n d i c e s  f o r  m e t a l s  t h a n  s i n g l e  i o n  a c t i v i t i e s  s i n c e  t h e y
r e f l e c t  i o n  c o m p e t i t i o n .
C a l c i u m  and Mg u p t a k e  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  l e a f  Ca and Mg
c o n t e n t s  i n  F i g s .  9 and I d ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  f i g u r e s  w e r e  i n c l u d e d
i n  o r d e r  t o  s h o w t h a t  l e a f  c o n c e n t  r a t  i o n s  w e r e  r e l a t e d  t o  u p t a k e ,  s i n c e
d r v  m a t t e r  p r o d u c t i o n  wa s  n o t  d e t e r m i n e d  u n d e r  f i e l d  c o n d i t i o n s .
2+
Ma g n e s i u m u p t a k e  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pMg i n  F i g .  1 1 .
T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  Mg u p t a k e  was  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  
2+Mg a c t i v i t y ,  a s  w o u l d  he  e x p e c t e d .  Ma g n e s i u m u p t a k e  i s  p l o t t e d  a s  a
f u n c t i o n  o f  F. '-Mg i n  F i g .  1 2 .  T h e s e  d a t a  I n d i c a t e  t h a t  Mg u p t a k e  was
2+
mo r e  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  E ' - Mg  t h a n  Mg a c t i v i t y .  T h i s  was  a l s o  s ho wn  
t o  b e  t h e  c a s e  f o r  C a ,  F e , and Mn.  The r e a s o n s  f o r  t h i s  a r e  d i s c u s s e d  
a b o v e .
FIELD STUDY
L e a f  Ca c o n t e n t s  o b s e r v e d  i n  t h e  f i e l d  s t u d y  a r e  p l o t t e d  a s  a
f u n c t i o n  o f  E ' - C a  i n  F i g .  1 2 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  Ca u p t a k e  i n  t h e
f i e l d  f o l l o w e d  t h e  same t r e n d s  a s  t h a t  f o u n d  i n  t h e  g r o w t h  cha mber
s t u d y .  The c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  l e a f  Ca and E ' - C a  ( r = . 6 0 )  was  a l s o  much
2+b e t t e r  t h a n  t h a t  b e t w e e n  l e a f  Ca and Ca ‘ a c t i v i t y  ( r * . 9 4 ) ,  p r o v i d i n g  
f u r t h e r  e v i d e n c e  t h a t  a c t i v i t y  r a t i o s  a r e  b e t t e r  a v a i l a b i l i t y  i n d i c e s  
f o r  m e t a l  u p t a k e  by r i c e  t h a n  a c t i v i t y  a l o n e .  L e a f  Ca c o n t e n t s  o b s e r v e d  
i n  t h e  f i e l d  s t u d v  v a r i e d  f r o m 0 , (187  t o  (1,797! ,  w i t h  an a v e r a g e  o f  (1.26T(.  
C a l c i u m  d e f i c i e n c i e s  may h a v e  o c c u r r e d  s i n c e  t h e  r e p o r t e d  c r i t i c a l  Ca 
l e v e l  i n  r i c e  i s  0 . 1S7!  ( T a n a k a  and Y o s h i d a ,  1 9 7 0 ) .  The mean l e a f  Ca 
v a l u e  was  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  f o u n d  by W e s t f a l l  e t  a l . ( 1 9 7 3 )  i n  t h e  
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Fig. 10. The relationship between Mg uptake and leaf Mg in the
growth chamber study (n “ 49).
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Fig. 14. The relationship between leaf Mg and E'-Mg in the field
study (n «126).
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L e a f  Mg i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  E' -Mg i n  F i g .  1 4 .  The s e  d a t a  
i n d i c a t e  t h a t  l e a f  Me was  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  E ' - Mg ,  
i n d i c a t i n g  Mg u p t a k e  t r e n d s  u n d e r  f i e l d  c o n d i t i o n s  we re  s i m i l a r  t o  t h a t  
o b s e r v e d  i n  t h e  g r o w t h  chamber  e x p e r i m e n t .  L e a f  Mg v a r i e d  from 0 . 0 8 0  t o  
0 . 3 4 2 ,  w i t h  a mean o f  0 . 1 0 2 .  Magnes i um d e f i c i e n c i e s  may h a v e  o c c u r r e d  
s i n c e  t h e  c r i t i c a l  Mg l e v e l  i n  r i c e  r e p o r t e d  by Tanaka and Y o s h i d a  
( 1 9 7 0 )  was  0 . 1 0 2 .  The mean l e a f  Mg o b s e r v e d  i n t h e  f i e l d  was  c o m p a r a b l e  
t o  t h a t  Found by W e s t f a l l  e t  a l . ( 1 9 7 3 )  i n  h e a l t h v  r i c e  Y - l e a v e s  
( 0 . 1 R2 ) .
CONCLUSIONS
The r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  s u p p o r t  t h e  h y p o t h e s i s  t h a t  e x c h a n g e
2*t 2+
r e a c t i o n s  g o v e r n  t h e  s o l u b i l i t y  o f  Ca and t o  a l a r g e  d e g r e e  Mg i n
?+a c i d  s o i l s .  H o we v e r ,  M g - b e a r i n g  m i n e r a l s  may a l s o  c o n t r i b u t e  t o  Mg in  
s o l u t i o n  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s .
The r e s u l t s  a l s o  showed t h a t  a l t h o u g h  Ca and Mg u p t a k e  bv r i c e  was
2+ 2+s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  Ca and Mg a c t i v i t y ,  a more p r o no unce d  
r e l a t i o n s h i p  e x i s t e d  b e t w e e n  u p t a k e  and t h e  d i v a l e n t  a c t i v i t y  r a t i o s  f o r  
t h e s e  c a t i o n s .  T h i s  was b e l i e v e d  t o  be due  t o  c o m p e t i t i v e  i n h i b i t i o n  
f o r  u p t a k e  s i t e s .  L e a f  m e t a l  a n a l v s e s  i n d i c a t e d  t h a t  Ca and Mg 
d e f i c i e n c i e s  i n  r i c e  may be o c c u r r i n g  on t h e s e  s o i l s .
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Al umi num a v a i l a h i l i t y  and u p t a k e  bv  r i c e  w e r e  e v a l u a t e d  i n  134
f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  C e n t a l  P l a i n s  r e p i o n  o f  T h a i  l a n d  and
i n  a g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y  u s i n g  50 o f  t h e  same s o i l s .  S o i l  and p l a n t
m e t a l  a n a l y s e s  w e r e  c o n d u c t e d  a t  t h e  p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  s t a g e  o f
g r o w t h  i n  b o t h  s t u d i e s  and i n  t h e  s o i l  p r i o r  t o  t r a n s p l a n t i n g  i n  t h e
g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y .  M e t a l  a c t i v i t i e s  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m  f r e e  m e t a l
c o n c e n t r a t i o n s  u s i n g  GEOCHEM and a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  u s i n g  t h e  D a v i e s
e q u a t i o n .  E x c h a n g e a b l e  m e t a l s  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m s o d i u m  a c e t a t e
e x t r a c t s  b u f f e r e d  t o  t h e  s o i l  pH.
3+A c t i v i t i e s  o f  Al  i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  w e r e  f o u n d  t o  he
n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  pH.  The m i n e r a l  p h a s e s  b e l i e v e d  t o  be 
la-
g o v e r n i n g  Al  a c t i v i t i e s  w e r e  i u r b a n i t e  u n d e r  l o w pH c o n d i t i o n s  and
a m o r p h o u s  A 1 ( 0 H ) ^  a t  h i g h  pH.  L a r g e  q u a n t i t i e s  o f  e x c h a n g e a b l e  Al  w e r e
o b s e r v e d  and a p p e a r e d  t o  be i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  Al  i n  s o l u t i o n .  I t  was
h y p o t h e s i z e d  t h a t  s o l u t i o n  Al"* i n  t h e s e  s o i l s  i s  n o t  o n l y  c o n t r o l l e d  bv
p r e c i p i t a t  i o n / d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n s ,  h u t  a d s o r p t i o n / d e s o r p t i o n  a s  w e l l .
M o r t a l i t v  o f  r i c e  a s s o c i a t e d  w i t h  Al  t o x i c i t v  was  o b s e r v e d  u n d e r
3+
f i e l d  and g r o w t h  c h a m b e r  c o n d i t i o n s .  A l t h o u g h  Al  a c t i v i t i e s  w e r e  n o t  
c o r r e l a t e d  w i t h  l e a f  Al  c o n t e n t s ,  t h e y  w e r e  f o u n d  t o  be  n e g a t i v e l v  
c o r r e l a t e d  t o  l e a f  P c o n t e n t s .  T h i s  p h e n o m e n o n  wa s  b e l i e v e d  t o  be  d u e  
t o  P p r e c i p i t a t i o n  by A l , a s  m o s t  o f  t h e  s o i l s  s t u d i e d  w e r e  s t r o n g l v  
s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  v a r i s c i t e .
3+
Kev  w o r d s  -  Al  a c t i v i t y ,  a mo r p h o u s  A 1 ( 0 H ) ^ ,  c a t i o n  e x c h a n g e ,  f l o o d e d  
s o i l s ,  GEOCHEM, i u r b a n i t e ,  m i n e r a l  e q u i l i b r i a ,  v a r i s c i t e .
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V a r i o u s  s o l i d  p h a s e s  h a v e  b e e n  i m p l i c a t e d  i n  t h e  c o n t r o l  o f  Al
s o l u b i l i t y  i n  s o i l s .  L i n d s a y  e t  a l .  ( 1 9 5 9 )  and R i c h b u r g  and Adams
( 1 9 7 0 )  s u g g e s t e d  t h a t  g i b b s i t e  o r  a g i b b s i t e - l i k e  m i n e r a l  c o n t r o l s  Al
s o l u b i l i t y .  Ma r i o n  e t  a l .  ( 1 9 7 4 )  c o n c l u d e d  t h a t  g i b b s i t e ,  h a l l o y s i t e ,
k a o l i n i t e  o r  m o n t m o r i l l o n i t e  may g o v e r n  Al  s o l u b i l i t y ,  d e p e n d i n g  on t h e
s o i l .  Van Br e e me n  ( 1 9 7 3 )  s u g g e s t e d  t h a t  b a s i c  a l u mi n u m s u l f a t e s  mav
c o n t r o l  Al  s o l u b i l i t y  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  T h i s  h y p o t h e s i s  was
s u p p o r t e d  by N o r d s t r o m  ( 1 9 8 2 ) ,  who c l a i m e d  t h a t  K A 1 ^ ( 8 0 ^ ) ^ ( OH) ’ 5H2 O
( a l u n i t e ) ,  A l ( S O ^ ) 0 H * ( i u r b a n i t e )  and A l ^ ( SO^) ^ ^ ’ SH^o
( b a s a l u m i n l t e ) w e r e  l i k e l y  t o  c o n t r o l  Al  s o l u b i l i t y  u n d e r  a c i d i c
2 -
c o n d i  t  i o n s  i  f  SO^ a c t i v i t i e s  w e r e  h i g h  e n o u g h  .
A l t h o u g h  t h e r e  a r e  many u n a n s w e r e d  q u e s t i o n s  c o n c e r n i n g  w h i c h
m i n e r a l  p h a s e  i s  c o n t r o l l i n g  Al  s o l u b i l i t y  i n  s o i l s ,  t h e r e  i s  no d o u b t
t h a t  Al  t o x i c i t y  i s  a m a i o r  p r o b l e m  i n  a c i d  s o i l s .  Al umi num t o x i c i t y  i n
r i c e  h a s  b e e n  r e p o r t e d  hy s e v e r a l  w o r k e r s  ( C a t e  and S u k h a i ,  1 9 6 4 ;  Nhung
and P o n n a m p e r u m a , 1 9 6 6 ;  Ta na k a  and N a v e r s e r o ,  1 9 6 6 ;  Tha wo rnwo ng  and Van
D i e s t ,  1 9 7 4 ;  T o m l i n s o n ,  1 9 5 7 ) ,  H o w e v e r ,  v a l u e s  r e p o r t e d  f o r  t h e  amount
o f  Al  i n  s o l u t i o n  r e q u i r e d  t o  i n d u c e  i n l u r v  a n d / o r  m o r t a l i t y  i n  r i c e  a r e
q u i t e  v a r i a b l e  ( C a t e  a n d  S u k h a i ,  1 9 6 4 ) .  W o r k e r s  s t u d y i n g  Al  t o x i c i t y
h a v e  o f t e n  d e m o n s t r a t e d  t h a t  p l a n t  i n i u r v  I s  more  d e p e n d a n t  on  t h e
a c t i v i t e s  o f  c e r t a i n  Al  s p e c i e s  t h a n  t h e  t o t a l  amount  p r e s e n t  ( A l v a  e t
a l . , 1 9 8 6 ;  Adams and L u n d ,  1 9 6 6 ;  P a v e n  e t  a l . ,  1 9 8 2 ) .  P a v e n  e t  a l .
( 1 9 8 2 )  s h o we d  d e c r e a s e s  i n  t h e  r e l a t i v e  r o o t  g r o w t h  o f  c o f f e e  g r o w n  i n
3+a c i d  s o i l s  w e r e  more  c l o s e l y  r e l a t e d  t o  Al  a c t i v i t y  t h a n  t o t a l  w a t e r  
s o l u b l e  Al  o r  p e r c e n t  Al  s a t u r a t i o n  o f  t h e  CPC.
A l v a  e t  a l . ( 1 9 R 6 )  f o u n d  t h a t  r o o t  e l o n g a t i o n  i n  f o u r  p l a n t  s p e c i e s  
s u b j e c t e d  t o  i n j u r i o u s  l e v e l s  o f  Al i n  s o l u t i o n  wa s  i n c r e a s e d  by
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i n c r e a s i n g  P / A l  m o l a r  r a t i o s .  H o w e v e r ,  t h e y  a t t r i b u t e d  t h e  b e n e f i c i a l  
e f f e c t  o f  P t o  d e c r e a s e s  i n  m o n o m e r i c  Al  i n  s o l u t i o n .  On t h e  o t h e r  
h a n d ,  i n t e r f e r e n c e  i n  P u p t a k e  a n d / o r  a s s i m i l a t i o n  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  a s  
t h e  m e c h a n i s m  o f  Al t o x i c i t y  i n  r i c e .  P h o s p h o r u s  p r e c i p i t a t i o n  i n  t h e  
m e d i a ,  on t h e  r o o t s ,  a n d / o r  i n  t h e  r o o t s  a s  a l u mi n u m p h o s p h a t e  h a s  h e e n  
c o n s i d e r e d  t h e  p r o c e s s  t h r o u g h  w h i c h  t h i s  m e c h a n i s m  o p e r a t e s  ( T a n a k a  and 
N a v e r s e r o ,  1*1661.
The o b i e c t i v e s  o f  t h i s  s t u d y  w e r e  ( 1 )  t o  m e a s u r e  t h e  s o l u b i l i t y  o f  
Al u n d e r  n a t u r a l  c o n d i t i o n s  i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  w i t h  a w i d e  
r a n g e  i n  a c i d i t y ,  ( 2 )  t o  t r y  t o  d e t e r m i n e  w h a t  c o n t r o l s  Al  s o l u b l l i t v  i n  
t h e s e  s o i l s ,  and ( 3 )  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t s  o f  Al  on t h e  n u t r i e n t  
s t a t u s  o f  r i c e .
METHODS and  m a t e r i a l s
The r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  w e r e  o b t a i n e d  f r o m a f i e l d  
s t u d y  c o n d u c t e d  on 134  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  
r e g i o n  o f  T h a i l a n d  and f r o m a g r o w t h  c h a m b e r  s t u d v  on  30 o f  t h e  same  
s o i l s .  A c o m p l e t e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  m e t h o d s  and m a t e r i a l s  u s e d  i n  




The n e g a t i v e  l o g  o f  Al  a c t i v i t y  ( p A l  ) i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n
3+
o f  pH i n  F i g .  1 .  As w o u l d  he  e x p e c t e d ,  p Al  wa s  f o u n d  t o  h e  p o s i t i v e l y
c o r r e l a t e d  t o  pH.  I t  s h o u l d  be  m e n t i o n e d  t h a t  u n d e r  a c i d i c  c o n d i t i o n s
( 3 . 2  t o  5 . 2 ) ,  t h e  p r e d i c t e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a l um i nu m  s u l f a t e  c o m p l e x e s
w e r e  g e n e r a l l y  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  t h e  f r e e  m e t a l  ( d a t a  n o t  s h o w n ) .
2 -
In F i g .  2 ,  p A l ( O H ) ^  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  2pH + pSO^ . From 
t h i s  f i g u r e ,  i t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  i u r h a n i t e  o r  s o me  t y p e  o f  b a s i c  
a l u m i nu m  s u l f a t e  i s  c o n t r o l l i n g  Al  s o l u b i l i t y  a t  l o w  t o  medi um pH v a l u e s  
( 3 . 5  t o  6 . 0 ) .  At t h e  h i g h e r  pH r a n g e ,  and a t  l o w e r  s u l f a t e  a c t i v i t i e s ,  
a m o r p h o u s  A 1 ( 0 H ) ^  s e e m s  t o  p r o v i d e  t h e  l i m i t s  o f  Al  s o l u b i l i t y  i n  t h e s e  
s o i I s  .
Van B r e e me n  ( 1 9 7 3 )  p r o v i d e d  e v i d e n c e  i n d i c a t i n g  t h a t  a b a s i c
a l u m i n u m  s u l f a t e  ( pK =* 1 7 , 2 )  d e t e r m i n e d  t h e  u p p e r  l i m i t  o f  d i s s o l v e d  Al
i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  and a c i d  mi n e  s p o i l s .  N o r d s t r o m  ( 1 9 8 2 )  s u p p o r t e d
t h e s e  f i n d i n g s  and p r o p o s e d  t h a t  t h e  s o l i d  p h a s e  c o n t r o l l i n g  Al
2 -s o l u b i l i t y  i n  n a t u r a l  w a t e r s  w a s  d e p e n d e n t  on b o t h  pH and S0^
a c t i v i t y .  He i n d i c a t e d  t h a t  I u r b a n i t e  p r o v i d e d  t h e  u p p e r  l i m i t s  f o r
3+ 2 -A1 s o l u b i l i t y  I n  a c i d  s o i l s ,  d e p e n d i n g  upon  a c t i v i t y .  At h i e h e r
p H ' s  a l u n i t e  o r  g i b b s i t e  w o u l d  be  t h e  c o n t r o l l i n g  p h a s e  o u t l i n e d  i n  h i s
s c h e m e .  He a l s o  c a l c u l a t e d  t h a t  t h e  s o l u h i l i t y  p r o d u c t  o f  I u r b a n i t e  (pK
-  1 7 . 8 )  was  c l o s e  t o  t h a t  o f  Van B r e e m e n ' s  b a s i c  a l u mi n u m s u l f a t e  and
c o n c l u d e d  t h a t  t h e y  w e r e  p r o b a b l y  o n e  and t h e  s a m e .  The d a t a  shown i n
F i g .  2 a p p e a r  t o  c o m f o r m  t o  t h e  r e s u l t s  f o u n d  bv Van B r e e me n  ( 1 9 7 3 )  and
t h e  p a r a d i g m  s e t  f o r t h  by N o r d s t r o m  ( 1 9 8 2 ) ,  w i t h  i u r b a n i t e  and a mo r p h o u s
2 -
A1 ( 0 H) ^  b e i n g  t h e  d o m i n a n t  p h a s e s  a t  t h e  p H ’ s and a c t i v i t i e s
o b s e r v e d  In t h i s  s t u d y .
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F i g .  1.  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  A l ^ + a c t i v i t y  and pH i n  t h e  g r o w t h  
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F i g .  2 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p A l ( O H ) ^  a n d  2pH + pSO^ i n  t h e  
g r o w t h  c h a m b e r  and f i e l d  s t u d i e s  (n “ 2 3 9 ) ,  w i t h  t h e o r e t i c a l  
s o l u b i l i t y  i s o t h e r m s  f o r  s o me  Al  m i n e r a l s .
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A d s o r p t i o n  i s  p r o b s b l y  a n o t h e r  i m p o r t a n t  c o n t r o l  mechani sm  
g o v e r n i n g  Al s o l u b i l i t y .  However ,  w i t h  o u r  c u r r e n t  k no wl e dg e  and 
t e c h n o l o g y  i t  i s  i m p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  a d s o r p t i o n  or  
p r e c i p i t a t i o n  phenomena are  r e s p o n s i b l e  f o r  measured s o l u b i l i t i e s  o f  a 
p a r t i c u l a r  c h e m i c a l  m o i e t y .  In F i g .  1 ,  e x c h a n g e a b l e  Al i s  p l o t t e d  a s  a 
f u n c t i o n  o f  pH. As e x p e c t e d ,  e x c h a n g e a b l e  Al i n c r e a s e d  w i t h  d e c r e a s e s  
i n  s o i l  pH. Homoval ent  e x c h a n g e  i s o t h e r m s  a n a l a g o u s  t o  t h o s e  made f o r  
Fe ( c h a p t e r  t w o ) ,  Mn ( c h a p t e r  t h r e e )  Ca,  and Mg, ( c h a p t e r  f o u r )  c o u l d  
n o t  he made s i n c e  t h e r e  was no t  a n o t h e r  t r i v a l e n t  c a t i o n  i n  t h e s e  s o i l s  
a t  m e a s u r e a b l e  c o n c e n t r a t i o n s .  S i n c e  e x c h a n g e a b l e  H and Na were  not  
d e t e r m i n e d ,  h e t e r o v a l e n t  e x c h a n g e  i s o t h e r m s  were a l s o  n o t  p o s s i b l e .
One p o s s i b l e  g e o c h e m i c a l  r o u t e  f o r  Al i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  whi ch  
under g o  a l t e r n a t e  p e r i o d s  o f  w e t t i n g  and d r y i n g  would i n v o l v e  b o t h  
a d s o r p t i o n / d e s o r p t i o n  and p r e c i p i t a t i o n / d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n s ,  wh i ch  are  
l i n k e d  t o  t h e  pH- redox  s t a t u s  o f  t h e  s o i l .  On t h i s  h y p o t h e t i c a l  
h i g h w a y ,  aluminum h y d r o x i d e s  s uch  as  g i b b s i t e  or  amorphous A1(0H)^ would
began t o  d i s s o l v e  as  a c i d  i s  produced  f o l l o w i n g  o x i d a t i o n  at  t h e
1+ , 1+ b e g i n n i n g  o f  t h e  dry  s e a s o n .  As Al a c t i v l t e s  i n c r e a s e ,  Al woul d
r e p l a c e  o t h e r  c a t i o n s  s uch  as  C a , Mg and Mn on the  CEC as  d e s c r i b e d  by
Van Breemen ( 1 9 7 3 ) .  T h i s  p r o c e s s  would c o n t i n u e  u n t i l  t he  a c t i v i t i e s  o f  
3+ 2 -A1 and S04 r e a c h e d  t h e  p o i n t  o f  j u r h a n i t e  s a t u r a t i o n ,  a t  wh i c h  t i me
p r e c i p i t a t i o n  o f  t h i s  m i n e r a l  p ha s e  would b e g i n .  However ,  b e f o r e  t h i s
p r o c e s s  c o u l d  he f u l l y  I n i t i a t e d ,  l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  Al i n  s o l u t i o n
woul d he removed by e x c h a n g e  p r o c e s s e s ,  b u f f e r i n g  t he  amount i n
s o l u t i o n .  The amount o f  Al h e l d  on t he  CFC woul d not  o n l y  be depen de nt  
1+
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F i g .  3.  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  7, A1 s a t u r a t i o n  o f  t h e  CEC and 
pH i n  t h e  g r o w t h  chamber  and f i e l d  s t u d i e s  (n * 2 3 3 ) .
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When t h e  r a i n s  r e t u r n  a t  t h e  b e g i n n i n g  o f  t h e  m o n s o o n  s e a s o n ,  t h e
r e d o x  o f  t h e  s o i l  w o u l d  d e c r e a s e  due  t o  f l o o d i n g .  T h i s  w o u l d  r e s u l t  i n
t h e  r e d u c t i o n  o f  Fe o x i d e s  and h y d r o x i d e s  w h i c h  w o u l d ,  i n  t u r n ,  c a u s e
i n c r e a s e s  i n  pH.  Wi t h  i n c r e a s e s  i n  pH,  i u r h a n i t e  w o u l d  b e c o m e
m e t a s t a b l e  w i t h  r e s p e c t  t o  Al  h y d r o x i d e s  s u c h  a s  a m o r p h o u s  A 1 ( 0 H ) ^ ,
T+
w h i c h  w o u l d  t h e n  b e g a n  t o  p r e c i p i t a t e .  H o w e v e r ,  a s  Al d i s a p p e a r e d
f r o m  s o l u t i o n  I t  w o u l d  he  r e p l a c e d  by Al  on t h e  CEC u n t i l  a new
e q u i l i b r i u m  wa s  r e a c h e d .  T h i s  r e l e a s e  o f  Al   ̂ f r o m t h e  CEC w o u l d
1+
c o n s u me  h y d r o x i d e  and b u f f e r  t h e  pH and t h u s  t h e  Al  a c t i v i t y  u n t i l
m o s t  o f  t h e  Al  on t h e  CEC had b e e n  i n a c t i v a t e d .  Al  h y d r o x i d e
p r e c i p i t a t i o n  w o u l d  p r o b a b l y  o c c u r  u n t i l  t h e  end o f  t h e  m o n s o o n  s e a s o n ,
a t  w h i c h  t i m e  t h e  c y c l e  w o u l d  be  r e p e a t e d .
The h y p o t h e t i c a l  p a t h w a y  d e s c r i b e d  a b o v e  w o u l d  o n l y  be o p e r a b l e  i f
e x c h a n g e  r e a c t i o n s  w e r e  o c c u r r i n g  f a s t e r  t h a n  p r e c i p i  t a t  i o n  r e a c t i o n s .
A n o t h e r  p r e r e q u i s i t e  f o r  t h i s  p a t h w a y  w o u l d  h e  n e a r  e q u i l i b r i u m
T+
c o n d i t i o n s  b e t w e e n  Al  i n  s o l u t i o n  and t h a t  on t h e  CEC. E v i d e n c e
i n d i c a t i n g  t h a t  A l a c t i v i t i e s  a r e  i n  a t  l e a s t  a p s e u d o - e q u i l i b r i u m
w i t h  e x c h a n g e a b l e  Al  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g .  A.  I n  t h i s  f i g u r e ,  Al
1+s a t u r a t i o n  o f  t h e  CEC i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pAl  .  T h e s e  d a t a
1+
i n d i c a t e  t h a t  Al  s a t u r a t i o n  was  d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  Al , p r o v i d i n g  
e v i d e n c e  t h a t  t h e y  a r e  i n  e q u i l i b r i u m .
PLANT UPTAKE
Al umi num c o n t e n t  o f  t h e  l e a v e s  f r o m t h e  g r o w t h  c h a m b e r  and f i e l d
A+
s t u d y  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  Al a c t i v i t y  i n  F i g .  1 .  M o r t a l i t y  
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F i g .  4 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  A l  s a t u r a t i o n  o f  t h e  CEC and Al  
a c t i v i t y  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  and f i e l d  s t u d i e s  (n -  2 3 3 ) .
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soil 12 (growth chamber)
soil 45 (field)
y = 40 * x*-0.27 
r = -0.08 (n.s.)
soil 81 (field) 
+ +
 1------ ------- 1---------   r--1------   1------ 1------ i------i------ 1------ 1------1------ 1------   '------ 1
2 . 0  4 . 0  6 . 0  8 . 0  1 0 . 0  1 2 . 0  1 4 . 0
3+pAI
Fig. 5. The relationship between leaf Al and Al^+ activity in the
growth chamber and field studies (n = 175).
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on s o i l  12 i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y .  The l e a v e s  o f  t h e  p l a n t s  a t  
s i t e  81 had an o r a n g e  t I n g e  t o  t h e m and a n g l e d  downward a s  I f  t h e y  had  
b e e n  b r o k e n  a t  t h e  n o d e .  D e a t h  o f  t h e  p l a n t s  g r o w n  on s o i l  12 i n  t h e  
g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y  o c c u r r e d  s h o r t l y  a f t e r  t r a n s p l a n t i n g .  The s y mp t o ms  
o b s e r v e d  on  s o i l  12 w e r e  c h l o r o s i s  o f  t h e  w h o l e  p l a n t  and a g e n e r a l  l a c k  
o f  t u r g u r .  T h r e e  d a y s  a f t e r  t r a n s p l a n t i n g  t h e  t i s s u e  t u r n e d  b r o w n .
A l t h o u g h  t h e  t i s s u e  Al  c o n c e n t r a t i o n  wa s  o v e r  7 0 0  mg kg * i n  t h e  l e a v e s  
o f  t h e  p l a n t  9 g r o w i n g  on s o i 1 4 5  i n  t h e  f  i e l d  s t u d y , t h e y  a p p e a r e d  t o  he  
s u r v i v i n g .  H o w e v e r ,  t h e  s t a n d  wa s  v e r y  s p a r s e  and t h e  p l a n t s  w e r e  
s t u n t e d  and s o me w h a t  y e l l o w .  Thawornwong  and Van D i e s t  ( 1 9 7 4 )  and Tanaka  
and N a v e r s e r o  ( 1 9 6 6 )  c o n c l u d e d  t h a t  l e a f  Al  c o n t e n t s  a r e  n o t  u s e f u l  
i n d i c a t o r s  o f  Al  t o x i c  i t y .
3+
L e a f  P i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pAI i n  F i g .  6 .  T h e s e  d a t a  
i n d i c a t e  t h a t  Al  may he  i n t e r f e r i n g  w i t h  P u p t a k e  a n d / o r  a s s i m i l a t i o n .
T a n a k a  and N a v e r s e r o  ( 1 9 6 6 )  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m e c h a n i s m  o f  Al  t o x i c i t v  
i n  r i c e  i s  I n t e r f e r e n c e  i n  P u p t a k e  a n d / o r  a s s i m i l a t i o n .  The y  a l s o  
o b s e r v e d  d e c r e a s e s  i n  l e a f  P a s  t h e  Al  l e v e l  i n  s o l u t i o n  was  i n c r e a s e d .  
A l t h o u g h  l e a f  Al  c o n t e n t s  d i d  n o t  a l w a y s  i n c r e a s e  w i t h  a d d e d  Al  i n  t h e i r  
h y d r o p o n i c  s t u d y ,  r o o t  Al  l e v e l s  d i d .  The y  f o u n d  much h i e h e r  Al  
c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  r o o t  and s t a t e d  t h a t  i t  a p p e a r e d  t o  be  a s s o c i a t e d  
w i t h  P .  The y  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  c r i t i c a l  l e v e l  o f  Al i n  s o l u t i o n  f o r  A] 
t o x i c i t y  wa s  d e p e n d e n t  on t h e  P s t a t u s  o f  t h e  p l a n t .
f ine p o s s i b l e  m e c h a n i s m  i n  w h i c h  Al  c a n  r e g u l a t e  t h e  s o l u b i l i t v  o f  P 
i n  t h e s e  s o i l s  w o u l d  b e  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  v a r i s c i t e  ( A l P O ^ ) ,  The TAP 
o f  v a r i s c i t e  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH i n  F i g .  7 .  T h i s  f i g u r e  
s h o w s  t h a t  m o s t  o f  t h e  s o i l s  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  
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3+F i g .  6 .  The  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  l e a f  P and Al  a c t i v i t y  i n  t h e  
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F i g .  7 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  pIAP o f  v a r i s c i t e  and pH i n  
t h e  g r o w t h  c h a mb e r  and f i e l d  s t u d i e s  ( n  * 2 3 4 ) .
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c o u l d  he  o c c u r r i n g .  A l t h o u g h  v a r i s c i t e  may be  c o n t r o l l i n g  l e v e l s  o f  P 
i n  s o l u t i o n ,  i t  i s  an u n l i k e l y  c a n d i d a t e  f o r  t h e  c o n t r o l  o f  Al  s i n c e  
t h e r e  i s  f a r  mor e  Al  i n  t h e s e  s o i l s  t h a n  P .
CONCLUSIONS
A c t i v i t i e s  o f  A l ^ + i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  w e r e  f o u n d  t o  be
n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  t o  pH.  The m i n e r a l  p h a s e s  b e l i e v e d  t o  be  
1+g o v e r n i n g  Al  a c t i v i t i e s  w e r e  j u r b a n i t e  u n d e r  l o w  pH c o n d i t i o n s  and
a m o r p h o u s  A 1 ( 0 H ) ^  a t  h i g h  pH.  L a r g e  q u a n t i t i e s  o f  e x c h a n g e a b l e  Al  w e r e
o b s e r v e d  and a p p e a r e d  t o  be i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  t h a t  i n  s o l u t i o n .  I t
1+
wa s  h y p o t h e s i z e d  t h a t  s o l u t i o n  Al  In  t h e s e  s o i l s  i s  n o t  o n l y  
c o n t r o l l e d  by  p r e c i p i t a t  i o n / d i s s o l u t i o n  r e a c t i o n s ,  b u t  a d s o r p t i o n /  
d e s o r p t i o n  a s  w e l l .
M o r t a l i t y  o f  r i c e  a s s o c i a t e d  w i t h  Al  t o x i c i t y  was  o b s e r v e d  u n d e r  
f i e l d  and g r o w t h  c h a m b e r  c o n d i t i o n s .  A l t h o u g h  Al ^  a c t i v i t i e s  w e r e  n o t  
c o r r e l a t e d  w i t h  l e a f  Al  c o n t e n t s ,  t h e y  w e r e  f o u n d  t o  be n e g a t i v e l y  
c o r r e l a t e d  t o  l e a f  P c o n t e n t s .  T h i s  p h e n o me n o n  was  b e l i e v e d  t o  be  due  
t o  P p r e c i p i t a t i o n  by Al  , a s  m o s t  o f  t h e  s o i l s  s t u d i e d  w e r e  s t r o n g l y  
s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  v a r i s c i t e .
87
REFERENCES
Ada ms ,  F . ,  and Z . F .  L u n d .  1 9 6 6 .  E f f e c t  o f  c h e m i c a l  a c t i v i t y  o f  s o l i  
s o l u t i o n  a l u m i n u m  on c o t t o n  r o o t  p e n e t r a t i o n  o f  a c i d  s u b s o i l s .  S o i l  
S c l .  1 0 1 : 1 9 3 - 1 9 8 .
A l v a ,  A . K . ,  D . K .  E d w a r d s ,  C. .T.  A s h e r  a nd  F . P . C .  B l a r n e y .  1 9 8 6 .  E f f e c t s  o f  
p h o s p h o r u s / a l u m i n u m  m o l a r  r a t i o n  and c a l c i u m  c o n c e n t r a t i o n  on  p l a n t  
r e s p o n s e  t o  a l u m i nu m  t o x i c i t y .  S o i l  S c l .  S o c .  Am. J .  5 0 : 1 3 3 - 1 3 7 .
C a t e ,  R . B . ,  . J r . ,  and A . P .  S u k h a i .  1 9 6 4 .  A s t u d y  o f  a l umi nu m In  r i c e  
s o i l s .  S o i l  S c l .  9 8 : 8 5 - 9 3 .
L i n d s a y ,  W . L . , M. P e e c h  and J . S .  C l a r k .  1 9 5 9 .  D e t e r m i n a t i o n  o f  a l u mi n u m  
i o n  a c t i v i t y  I n  s o i l  e x t r a c t s .  S o i l  S c l .  S o c .  Am. P r o c .  2 3 : 2 6 6 - 2 6 0 .
M a r i o n ,  O . M . , D.M.  H e n d r i c k s ,  O . R .  D u t t  and W.H.  F u l l e r .  1 9 7 4 .  Al umi num  
and s i l i c a  s o l u b i l i t y  i n  s o i l s .  S o i l  S c l .  1 2 1 : 7 6 - R 5 .
N h u n g ,  M.M. , and F . N .  P o n n a m p e r u ma . 1 9 6 6 .  E f f e c t s  o f  c a l c i u m  c a r b o n a t e ,  
m a n g a n e s e  d i o x i d e ,  f e r r i c  h y d r o x i d e ,  and p r o l o n g e d  f l o o d i n g  on  c h e m i c a l  
and e l e c t r o c h e m i c a l  c h a n g e s  and g r o w t h  o f  r i c e  I n  a f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  
s o i l .  R o l l  S c l .  1 0 2 : 2 9 - 4 1 .
N o r d s t r o m ,  D . K .  1 9 8 2 .  The e f f e c t  o f  s u l f a t e  on a l u m i n u m c o n c e n t r a t i o n s  
i n  n a t u r a l  w a t e r s :  s o me  s t a b i l i t y  r e l a t i o n s  i n  t h e  s y s t e m  Al ^O^-SO -H 0 
a t  2 9 8  K.  O e o c h i m .  C o s m o c h t m.  A c t a  4 6 : 6 8 1 - 6 9 2 .
P a v a n , M . A . ,  F . T .  B i n g h a m and P . F .  P r a t t .  1 9 8 2 .  T o x i c i t v  o f  a l u m i n u m  t o  
c o f f e e  i n  u l t i s o l s  and o x l s o l s  a me nded  w i t h  CaCO^, MgCO , and CaSfl *H„0.  
S o l i  S c l .  S o c .  Am. J .  4 6 : 1 2 0 1 - 1 2 0 7 .
R i c h b u r g , J . S . , and F .  Adams.  1 9 7 0 .  S o l u b i l i t y  and h y d r o l y s i s  o f  
a l u m i n u m  i n  s o i l  s o l u t i o n s  and s a t u r a t e d - p a s t e  e x t r a c t s .  S o i l  S c l .  S o c .  
Amer.  P r o c .  3 4 : 7 2 8 - 7 3 4 .
T a n a k a ,  A . ,  and R. A,  N a v e r s e r o .  1 9 6 6 .  Al umi num t o x i c i t y  o f  t h e  r i c e  
p l a n t  u n d e r  w a t e r  c u l t u r e  c o n d i t i o n s .  S o i l  S c l .  and P l a n t  N u t r .
1 2 : 9 - 1 4  .
T h a w o r n w o n g ,  N . , and A.  Van D i e s t .  1 9 7 4 .  I n f l u e n c e s  o f  h i g h  a c i d i t y  and 
a l u m i n u m  o n  t h e  g r o w t h  o f  l o w l a n d  r i c e .  P l a n t  and S o l i  4 1 : 1 4 1 - 1 5 9 .
T o m l i n s o n ,  T . E .  1 9 5 7 .  C h a n g e s  i n  a s u l p h l d e - c o n t a i n I n g  m a n g r o v e  s o l i  on 
d r y i n g  and t h e i r  e f f e c t  u p o n  t h e  s u i t a b i l i t y  o f  t h e  s o i l  f o r  t h e  g r o w t h  
o f  r i c e .  E m p i r e  J .  E x p .  A g r .  2 5 : 1 0 8 - 1 1 8 .
Van B r e e m e n , N.  1 9 7 3 .  D i s s o l v e d  a l u m i n u m  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  and i n  
a c i d  mi n e  w a t e r s .  R o l l  S c i . R o c .  Amer.  P r o c .  3 7 : 6 9 4 - 6 9 7 .
C h a p t  e r S i x
B o r o n ,  C o p p e r ,  M o l y b d e n u m  a n d  Z i n c  A v a i l a b i l i t y  




Me t Al  a v a i l a b i l i t y  and u p t a k e  by r i c e  w e r e  e v a l u a t e d  i n  134 f l o o d e d  
a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d  and i n  a 
g r o w t h  c h a mb e r  e x p e r i m e n t  u t i l i z i n g  Sfl o f  t h e  same s o i l s .  R o i l  and  
p l a n t  m e t a l  a n a l y s e s  w e r e  c o n d u c t e d  a t  t h e  p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  s t a g e  
o f  g r o w t h  i n  b o t h  s t u d i e s  and i n  t h e  s o i l  p r i o r  t o  p l a n t i n g  i n  t h e  
g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y .  M e t a l  a c t i v i t i e s  i n  s o i l  s o l u t i o n s  w e r e  
d e t e r m i n e d  f r o m f r e e  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  u s i n g  CEOCHF.M and a c t i v i t y  
c o e f f i c i e n t s  u s i n g  t h e  D a v i e s  e q u a t i o n .
2+
The r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  i n d i c a t e d  t h a t  Zn a c t i v i t i e s  w e r e
n e g a t i v e l v  c o r r e l a t e d  w i t h  pH and may b e  c o n t r o l l e d  by f r a n k l i n i t e  i n
2+
t h e s e  s o i l s .  A c t i v i t i e s  o f  Cu w e r e  f o u n d  t o  be  h i g h l v  c o r r e l a t e d  t o
p e . The s u s p e c t e d  s t a b l e  s o l i d  p h a s e  o f  Cu i n  t h e s e  s o i l s  wa s  c u p r o u s
? -f e r r i t e .  A c t i v i t i e s  o f  MoO^ w e r e  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  t o  pH and  
a p p e a r e d  t o  b e  c o n t r o l l e d  by  w u l f e n i t e .  A c t i v i t i e s  o f  B(OH)^ and  
B( OH) ^°  w e r e  f o u n d  t o  be  h i g h l y  c o r r e l a t e d  t o  pH and i o n i c  s t r e n g t h ,  
r e s p e c t i v e l v , w i t h  t h e  l a t t e r  b e i n g  t h e  d o m i n a n t  B i o n  f o u n d  i n  t h e s e  
s o i l s  .
L e a f  m e t a l  a n a l y s e s  i n d i c a t e d  t h a t  l e a f  Cu c o n t e n t s  w e r e  p o s i t i v e l y  
2+
c o r r e l a t e d  w i t h  Cu a c t i v i t y  and p e . L e a f  Mo c o n t e n t s  w e r e  f o u n d  t o
2~be  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  a c t i v i t y  and pH. L e a f  Zn c o n t e n t s
2+
w e r e  n o t  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  t o  Zn a c t i v i t i e s ,  b u t  w e r e  f o u n d  t o
2 -
be  n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  t o  CO^ a c t i v i t i e s .
Kev w o r d s  -  C u p r o u s  f e r r i t e ,  f l o o d e d  s o i l s ,  f r a n k l i n i t e ,  GEOCHEM, 
i s l e m a n i  t e ,  m e t a l  a c t i v i t y ,  m i n e r a l  e q u i l i b r i a ,  t r a c e  m e t a l s ,  w u l f e n i t e .
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Mo l v b de nu m f o r m s  many c o m p l e x e s  and p o l y m e r i z e d  s p e c i e s ;  h o w e v e r ,
- 4
i n  s o l u t i o n s  w i t h  l e s s  t h a n  10 M Ho,  t h e  p o l y m e r i c  f o r m s  a r e  n o t  o f
( t r e a t  i m p o r t a n c e  ( J e n k i n s  and W a i n ,  1 9 6 3 ) .  The s o l u t i o n  s p e c i e s  o f  Ho
t h a t  a r e  g e n e r a l l y  f o u n d  i n  s o i l s  a r e  M o O ^  , HMoO^ , and H^MoO^ 0
( Cho i  n a c k i  and O l e k s y n , 1 9 6 3 ) .
V e r y  l i t t l e  r e s e a r c h  h a s  b e e n  c o n d u c t e d  on t h e  p h a s e s  r e s p o n s i b l e
f o r  c o n t r o l l i n g  s o l u t i o n  Mo l e v e l s .  T i t l e y  ( 1 9 6 3 )  s u g g e s t e d  t h a t
F e 2 (MoO^)^ nH^O may b e  i m p o r t a n t  i n  a c i d  s o i l s .  I r o n  o x i d e s  h a v e  a l s o
b e e n  i m p l i c a t e d  i n  c o n t r o l l i n g  Mo a v a i l a b i l i t y  ( R e y e s  and J u r i n a k ,  1 9 6 7 ;
J e n n e , 1 9 7 9 ) .  V l e k  and L i n d s a y  ( 1 9 7 7 )  s h o w e d  t h a t  o n e  C o l o r a d o  s o i l
( o u t  o f  13 s t u d i e d )  w a s  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  PbMoO^ ( w u l f e n i t e ) .  The y
c o n c l u d e d  t h a t  t h e  s o l u b i l l t v  o f  Mo i n  t h e  o t h e r  s o i l s  was  c o n t r o l l e d  bv
s p e c i f i c  a d s o r p t i o n .  Ka ba c k  and R u n n e l l s  ( 1 9 R 0 )  s t a t e d  t h a t  Mo i n  t h e
s e d i m e n t  o f  T e n m i l e  C r e e k  i n  C o l o r a d o  wa s  c h i e f l y  a d s o r b e d  on  c o a t i n g s
o f  i r o n  o x y h y d r o x i d e . They  f o u n d  t h a t  t h e  s t r e a m  w a t e r  was
u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  f e r r i m o l y b d i t e , m o l y b d e n i t e ,  p o w e l l i t e
and i l s e m a n n i t e  and c o n c l u d e d  t h a t  a d s o r p t i o n  o f  Mo bv i r o n
o x y h y d r o x i d e s  wa s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  p r o c e s s  i n  r e g u l a t i n g  s o l u b l e  Mo.
Un d e r  a c i d i c ,  r e d u c i n g  c o n d i t i o n s  s u c h  a s  t h a t  f o u n d  i n  a c i d  h o g s  and
m a n g r o v e  s o i l s ,  i l s e m a n i t e  ( M o - 0  )  i s  e x p e c t e d  t o  b e  t h e  s t a b l e  s o l i d
3 n
p h a s e  o f  Mo ( V l e k  and L i n d B a y ,  1 9 7 7 ) .
L i n d s a y  ( 1 9 7 2 )  s t a t e d  t h a t  v e r v  l i t t l e  i s  known a b o u t  B m i n e r a l s  i n  
s o i l s  s i n c e  mo s t  wo r k  h a s  f o c u s e d  on i t s  a d s o r p t i o n  by h y d r o u s  o x i d e s  o f  
Fe and Al  and i n t e r l a y e r  a l u m i n o - s i 1 i c a t e s . He a l s o  i n d i c a t e d  t h a t  
t h e r e  i s  no  b a s i s  f o r  c o n c l u d i n g  t h a t  B s o l u b i l i t y  i n  s o i l s  i s  
d e t e r m i n e d  by s o l i d  p h a s e  B m i n e r a l s .
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F l o o d i n g  h a s  o f t e n  b e e n  s hown t o  d e c r e a s e  t h e  s o l u b i l i t y  o f  Zn i n  
s o i l s  ( F o r n o  e t  a l ,  1 9 7 5 ;  Iu e t  a l . , 1 9 8 1 ;  Van Breemen e t  a l . ,  19RH) .
Y o o n  e t  a l . ( 1 9 7 5 )  f o u n d  t h a t  c h a n g e s  i n  w a t e r  s o l u b l e  Zn c o n c e n t r a t i o n s  
w i t h  t i n e  i n  a f l o o d e d  r i c e  s o i l  w e r e  n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  
b i c a r b o n a t e  c o n c e n t  r a t  i o n  and pH.  They  s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  may h a v e  
b e e n  d u e  t o  t h e  f o r m a t  i o n  o f  z i n c  c a r b o n a t e  a n d / o r  h y d r o x i d e . K i t t r i c k  
( 1 9 7 6 )  r e p o r t e d  t h a t  s p h a r e l i t e  ( Z n S )  wa s  t h e  m o s t  s t a b l e  s o l i d  p h a s e  o f  
Zn i n  f l o o d e d  s o i l s .  C i l m o u r  and K i t t r i c k  ( 1 9 7 9 )  c a l c u l a t e d  t h a t  ZnS 
wa s  t h e  o n l y  p o s s i b l e  s o l i d  p h a s e  w h i c h  c o u l d  he  c o n t r o l l i n g  s o l u t i o n  Zn 
a c t i v i t i e s  i n  f l o o d e d  s o i l s  a s s u m i n g  t h e  H^S ( g )  p r e s s u r e  i n  s o l u t i o n  
w a s  s i m i l a r  t o  t h a t  i n  t h e  a t m o s p h e r e  f p H ^ f U g ) ” 1 0 . 3 1  and t h a t  b e t w e e n  50  
t o  90% o f  s o l u t i o n  Zn was  c o m p l e x e d  by  o r g a n i c s .  In  s i t u a t i o n s  w h e r e  
l e v e l s  w e r e  l o w e r  t h a n  t h i s ,  t h e y  p r e d i c t e d  Zn^RiO^ o r  ZnCO^ w o u l d  
b e  l i k e l y  c a n d i d a t e s  f o r  s o l u b i l i t y  c o n t r o l .  L i n d s a y  ( 1 9 7 9 )  and S a i w a n  
and L i n d s a y  ( 1 9 8 6 )  s p e c u l a t e d  t h a t  ( f r a n k l i n i t e )  may be  t h e  m o s t
s t a b l e  Zn m i n e r a l  i n  f l o o d e d  s o i I s .
2+
L i k e  Fe and Mn» Cu i s  a r e d o x  e l e m e n t  and i s  t r a n s f o r m e d  f r o m Cu 
t o  Cu+ u n d e r  r e d u c i n g  c o n d i t i o n s . H o w e v e r , v e r y  l i t t l e  r e s e a r c h  h a s  
b e e n  c o n d u c t e d  on t h e  s o l i d  p h a s e s  o f  Cu i n  f l o o d e d  s o i l s .  L i n d s a y  
( 1 9 7 9 )  c a l c u l a t e d  t h a t  a b o v e  pe + pH o f  1 4 . 8 9 ,  Cu s o l u b i l i t y  i s  
c o n t r o l l e d  by s o i l  Cu and i s  d e p e n d a n t  on pH o n l y .  He a l s o  p r e d i c t e d  
t h a t  h e t w e e n  p e  + pH o f  4 . 7 3  and 1 4 . 8 9 ,  Cu s o l u b i l i t y  i s  c o n t r o l l e d  by 
Ci ^Fe ^C^ ( c u p r o u s  f e r r i t e ) .  B e l o w  pe + pH o f  4 . 7 )  h e  i n d i c a t e d  t h a t  
Cu^S ( c h a l c o c i t e )  w o u l d  be  t h e  s o l i d  p h a s e  o f  Cu g o v e r n i n g  s o l u t i o n  
a c t i v i t i e s .  H o w e v e r ,  t o  d a t e  n o  a t t e m p t s  t o  e l u c i d a t e  t h e  s t a b l e  
m i n e r a l  p h a s e s  o f  Cu i n  f l o o d e d  s o i l s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  i n  t h e  
I 1 t e r a t u r e .
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S t u d i e s  on m i c r o n u t r i e n t  u p t a k e  by r i c e  h a v e  u s u a l l y  i n d i c a t e d  t h a t
u p t a k e  i s  r e l a t e d  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o r  t h e  a c t i v i t y  o f  a p a r t i c u l a r
s p e c i e s  i n  s o i l  s o l u t i o n .  For  e x a m p l e ,  O i l m o u r  ( 1 9 7 7 )  f o u n d  t h a t  l e a f
Cu and Mn w e r e  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  t o  s o i l  s o l u t i o n  Cu and Mn
c o n c e n t r a t i o n s .  S i m i l a r l y ,  Yoon  e t  a l .  ( 1 9 7 5 )  f o u n d  Y - l e a f  Zn c o n t e n t s
w e r e  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  Zn i n  s o i l  s o l u t i o n .  Schwab and L i n d s a v
2+( 1 9 R 3 )  f o u n d  t h a t  Mn u p t a k e  wa s  r e l a t e d  t o  Mn a c t i v i t y .
The o h i e c t i v e s  o f  t h i s  s t u d y  w e r e  ( 1 )  t o  m e a s u r e  t h e  a v a i l a b i 1 i t y  
o f  B,  Cu,  Mo,  and Zn i n  f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  c r o p p e d  t o  r i c e ,  ( 2 )  
t o  d e t e r m i n e  w h a t  f a c t o r s  i n f l u e n c e  t h e  a v a i l a h i l i t v  o f  t h e s e  
m i c r o n u t r i e n t s  i n  t h e s e  s o i l s ,  ( 3 )  t o  d e t e r m i n e  t h e  B t a b l e  s o l i d  p h a s e s  
o f  t h e s e  e l e m e n t s  i n  t h e s e  s o i l s ,  and ( 4  ) t o  e l u c i d a t e  t h e  r e l a t i o n s h i p s  
b e t w e e n  a v a i l a b i l i t y  o f  t h e s e  m e t a l s  and u p t a k e  by  r i c e .
METHODS AND MATERIALS
The r e s u l t s  r e p o r t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  w e r e  o b t a i n e d  f r o m a f i e l d  
s t u d v  c o n d u c t e d  on 134 f l o o d e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  
r e g i o n  o f  T h a i l a n d  and f r o m a g r o w t h  c h a mh e r  s t u d v  on 50 o f  t h e  same  
s o i l s .  M e t a l  a v a i l a h i l i t v  and u p t a k e  by  r i c e  w e r e  e v a l u a t e d  a t  t h e  
p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  s t a g e  o f  g r o w t h .  The m e t h o d s  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  
a r e  g i v e n  e l s e w h e r e  ( c h a p t e r  t w o ) .
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RESULTS AMD DISCUSSION
2 +  2 +The n e g a t i v e  l o g  o f  Zn a c t i v i t y  ( pZn ) I s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n
2+
o f  pH In F i g .  1 .  T h e s e  d a t a  s h o w  t h a t  Zn a c t i v i t i e s  w e r e  n e g a t i v e l v
2+c o r r e l a t e d  w i t h  pH.  Zn a c t i v i t i e s  w e r e  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  t o  pe
2+ ? and pe  + pH.  Zn a c t i v i t i e s  w e r e  a l s o  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  SO,u
2 -  3 -
a c t i v i t y  and n e g a t i v e l v  c o r r e l a t e d  w i t h  00 ^  and PO^ a c t i v i t y  ( T a b l e
1 ) .  S i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  f o u n d  by Yoon e t  a l .  ( 1 9 7 5 )  who o b s e r v e d  t h a t
c h a n g e s  i n  s o l u t i o n  Zn w e r e  n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  pH and
b i c a r b o n a t e  c o n c e n t r a t i o n s .
L i n d s a y  ( 1 9 7 9 )  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  m o s t  l i k e l y  m i n e r a l  a c c o u n t i n g
f o r  Zn s o l u b i l i t y  i n  s o i l s  i s  f r a n k l i n i t e .  I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  I f  Zn
s o l u b i l i t y  c o u l d  be  g o v e r n e d  by t h i s  m i n e r a l  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  t h e
IAP o f  ZnFe^O^ was  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH a s  shown i n  F i g .  2 .  The
s o l i d  l i n e  i n  t h i s  f i g u r e  r e p r e s e n t s  f r a n k l i n i t e  e q u i l i b r i a .  The d a t a
i n  t h i s  f i g u r e  i n d i c a t e  t h a t  many o f  t h e  s o i l s  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s
s t u d y  we r e  s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  f r a n k l i n i t e .  T h e r e f o r e ,  t h i s
m i n e r a l  p h a s e  i s  a p o s s i b l e  c a n d i d a t e  f o r  g o v e r n i n g  t h e  s o l u b i l i t y  o f  
2+Zn i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s .
2+Zn a c t  i v i  t y  i s  p r o b a h l y  n o t  c o n t  r o l l e d  by  Zn^(PO^ )^ ( h o p e i  t e  ) as
t h e  maximum pI AP ( - l o g  i o n  a c t i v i t y  p r o d u c t )  o f  t h i s  m i n e r a l  was  4 1 . 6 5
( T a b l e  2 )  w h i c h  i s  c o n s i d e r a b l y  s m a l l e r  t h a n  t h e  r e p o r t e d  pK o f  3 5 . 3 .
D a s t r o  ( 1 9 7 7 )  r e p o r t e d  s i m i l a r  r e s u l t s  f o r  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  f r o m t h e
P h i l i p p i n e s  and V i e t n a m .  E q u i l i b r i a  c a l c u l a t i o n s  a l s o  i n d i c a t e d  t h a t
t h e s e  s o i l s  w e r e  u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  ZnCO^ ( s m i t h s o n i t e ) and
Z n „ S i O.  ( w i l l e n i t e ) .  T h i s  a g r e e s  w i t h  t h e  f i n d i n g s  o f  G i l m o u r  and  2 s
K i t t r i c k  ( 1 9 7 9 )  who s h o w e d  t h a t  a t y p i c a l  A r k a n s a s  r i c e  s o i l  was  
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2+F i g .  1 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Zn a c t i v i t y  and pH i n  t h e  
g r o w t h  c h a m b e r  and f i e l d  s t u d i e s  (n -  2 3 4 ) .
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Fig. 2. The relationship between the plAP of franklinite and pH
in the growth chamber and field studies (n ■ 234).
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Tabic 1 - Significant simple correlation coefficients (.05 level) between trace metal 
activitiest and Y-leaf metal concentrationst and soil physico-chemical parameters.
variable pH pe pe + pH p S 0 42* pCC>32' p P 0 43' I.S.
pB(OH)4- -.94 .67 .42 -.40 -.92 .95 ns
pB(OH)3° .16 -.15 ns .39 ns ns - . 6 6
pM o042' -.38 .34 .25 ns .36 .46 -.31
pZn2+ .65 -.59 -.45 .53 - . 6 6 -.60 -.31
pCu2+ .61 -.83 -.79 .41 -.63 -.60 ns
leaf Zn ns ns ns ns . 2 0 ns ns
leaf Cu -.33 .48 .43 -.49 .37 .32 .44
leaf Mo .17 -.18 ns .17 ns - .21 ns
t  n = 234 for metal activities and soil parameters 
t  n = 175 for leaf concentrations
Table 2 - Ion activity products and equilibrium constants o f Cu, Mo and Zn minerals. 
Reaction______________________________________________pIAPmax* pK__reference
Zn3(P 04)2-4H20  = 3Zn2+ + 2 P 0 43' + 4H20 38.89 35.30 1
Z n C 0 3 = Zn2+ + C 0 32* 11.78 10.24 1
Zn2S i0 4 + 4H + = 2Zn2+ + H4 S i0 4° -12.97 -13.15 1
ZnO + 2H+ = Zn2+ + H 20 -7.85 -11.16 1
CuO + 2H+ = Cu2+ + H 20 -5.86 -7.66 1
Cu2 (0 H )2C 0 3 + 2H+ = 2Cu2+ + C 0 32' + 2H20 7.83 5.16 1
Cu3(0H )2(C 03)2 + 2H+ = 3C u2+ + 2 C 0 32- + 2H20 21.35 16.73 1
M o 0 3 + H20  = M o042- + 2H+ 13.20 1 2 .1 0 2
FeM o04 = Fe2+ + M o042_ 9.33 7.70 1
Fe2(M o04)3 = 2Fe3+ + 3Mo0 42" 34.39 38.82 2
CaM o04 = Ca2+ + M o042' 9.13 7.94 1
M nM o04 -  Mn2+ + M o042_ 10.15 4.13 1
ZnM o04 = Zn2+ + MoC42' 11.75 4.94 1
1 - Lindsay (1979)
2- Vlek and Lindsay (1977)
* - negative log of ionic activity product (maximum observed)
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H o w e v e r ,  t h e v  p r e d i c t e d  t h a t  ZnS was  t h e  c o n t r o l l i n g  m i n e r a l  p h a s e  i n  
t h e  s o i l  t h e y  s t u d i e d .  C o n t r o l  o f  Zn,  C u , and Mo by s u l f i d e s  c o u l d  not
be e v a l u a t e d  i n  t h i s  s t u d y  s i n c e  f r e e  B u l f i d e  c o n c e n t r a t i o n s  were  a l w a v s
2 -  - 7b e l o w  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  t h e  S e l e c t r o d e  u s e d  ( i n  M).
2 -
C i l mo u r  and K l t t r i c k  ( 1 9 7 9 1  we re  a l s o  u n a b l e  t o  m e a s u r e  S a c t i v i t i e s  
and assumed t h e  pH^Sf g)  was 1 0 . 1 , a v a l u e  w h i c h  r e p r e s e n t s  e q u i l i b r i u m  
w i t h  t h e  a t m o s p h e r e .  S i n c e  s u l f i d e  l e v e l s  o f  t h i s  m a g n i t u d e  were  
e n t i r e l y  p o s s i b l e  i n  t h i s  s t u d y ,  c o n t r o l  o f  Zn by s u l f i d e s  c a n n o t  be  
r u l e d  o u t .
A l t h o u g h  a d s o r p t i o n  r e a c t i o n s  may a l s o  p l a y  an i m p o r t a n t  r o l e  i n  
g o v e r n i n g  Cu and Zn s o l u b i l i t y ,  I t  was n o t  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  
e x c h a n g e a b l e  Cu and Zn due  t o  c o n t a m i n a t i o n  i n  t h e  s o d i um a c e t a t e  u s ed  
t o  e x t r a c t  e x c h a n g e a b l e  m e t a l s .  Even t h o u g h  Cu and Zn c o n t a m i n a t i o n  o f  
t h e  e x t r a c t a n t  was s l i g h t ,  t h e  b l a n k s  o c c a s i o n a l l y  had h i g h e r  l e v e l s  o f  
Zn and i n v a r i a b l y  had h i g h e r  l e v e l s  o f  Cu t h a n  t h e  s o i l  e x t r a c t s .  Cu 
l e v e l s  i n  t h e  s o d i u m a c e t a t e  e x t r a c t s  f rom t h e  s o i l s  were  s o  l ow ( l e s s  
t h a n  t h a t  i n  d i s t i l l e d ,  d e i o n i z e d  w a t e r )  t h a t  i t  a p p e a r e d  a s  i f  Cu 
p r e c i p i t a t i o n  a n d / o r  s p e c i f i c  a d s o r p t i o n  r e a c t i o n s  may h a v e  o c c u r r e d  
d u r i n g  t h e  e x t r a c t i o n  p r o c e s s .
The n e g a t i v e  l o g  o f  t h e  Cu^ a c t i v i t y  i s  p l o t t e d  as  a f u n c t i o n  o f
pe  i n f i g .  3 . T h e s e  d a t a  d e m o n s t r a t e  t h e  e f f e c t  o f  r e d u c t i o n  on t he
2+ 2+ a c t i v i t y  o f  Cu i n  f l o o d e d  s o i l s .  Above pe 2 . 6 ,  Cu i s  t h e  domi nant
form o f  Cu p r e s e n t  and b e l o w  pe 2 . 6 ,  Cu+ i s  t h e  d o mi na n t  f o r m.
E m i i l i b r i a  c a l c u l a t i o n s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  s o i l s  I n v e s t i g a t e d  In
t h i s  s t u d y  were  u n d e r  s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  CuO ( t e n o r i t e ) ,
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2+F i g .  3 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  Cu a c t i v i t y  and pe  i n  t h e  
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Fig. 4. The relationship between plAP of cuprous ferrite and pH
in the growth chamber and field studies (n - 234).
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o r d e r  t o  d e t e r m i n e  i f  c u p r o u s  f e r r i t e  was  a p o s s i b l e  s t a b l e  p h a s e  o f  Cu,  
t h e  TAP o f  ^ 2 ^ 2 0 4  w a s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH a s  s h o wn  i n  F i g .  4 .
The s o l i d  l i n e  i n  t h i s  f i g u r e  r e p r e s e n t s  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  w i t h  
r e s p e c t  t o  c u p r o u s  f e r r i t e .  T h e s e  d a t a  s h o w t h a t  manv o f  t h e  s o i l s  
s t u d i e d  w e r e  s t r o n g l y  s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  c u p r o u s  f e r r i t e ,  
i n d i c a t i n g  t h a t  i t  may h e  t h e  s o l i d  p h a s e  c o n t r o l l i n g  Cu s o l u b i l i t y  i n  
a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  T h e s e  d a t a  s u p p o r t  t h e  p o s t u l a t i o n s  s e t  f o r t h  by  
L i n d s a y  ( 1 9 7 9 ) ,  who c a l c u l a t e d  t h a t  c u p r o u s  f e r r i t e  w o u l d  he  t h e  m o s t  
s t a b l e  s o l i d  p h a s e  o f  Cu u n d e r  a w i d e  r a n g e  o f  r e d o x  c o n d i t i o n s  i n  
f l o o d e d  s o i l s .  A n o t h e r  p o s s i b l e  m i n e r a l  p h a s e  w h i c h  may b e  i m p o r t a n t  
i n  g o v e r n i n g  Cu s o l u b i l i t y  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i s  c h a l c o c i t e .
H o w e v e r ,  a s  s t a t e d  e a r l i e r  s u l f i d e  m i n e r a l  f o r m a t i o n  c o u l d  n o t  b e  
e v a l u a t e d  i n  t h i s  s t u d y .
2 -
The n e g a t i v e  l o g  o f  t h e  HoO^ a c t i v i t y  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f
2 -
pH i n  F i g .  5 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  Mo0 ^ “ a c t i v i t v  was  p o s i t i v e l y
c o r r e l a t e d  w i t h  pH.  Ponnamperuma ( 1 9 7 2 )  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  i n c r e a s e  i n
w a t e r  s o l u b l e  Mo i n  a c i d  s o i l s  f o l l o w i n g  f l o o d i n g  was  d ue  t o  i n c r e a s e s
i n  pH.  The d a t a  s h o wn  i n  t h i s  f i g u r e  w o u l d  a p p e a r  t o  s u p p o r t  t h a t
2 -
h y p o t h e s i s .  HoO^ a c t i v i t y  wa s  a l s o  s h o wn  t o  b e  n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d
t o  pe  and pe  + pH ( T a h l e  1 ) .
E q u i l i b r i a  c a l c u l a t i o n s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  s o i l s  i n v e s t i g a t e d  i n
t h i s  s t u d y  w e r e  u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  f e r r o u s  m o l v b d a t e ,  f e r r i c
m o l y b d a t e , c a l c i u m  m o l y h d a t e ,  m a n g a n o u s  m o l y h d a t e ,  and z i n c  m o l y b d a t e
( T a b l e  2 ) .  I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  I f  w u l f e n i t e  a n d / o r  i l s e m a n i t e  w e r e  
2 —
c o n t r o l l i n g  Mo0 ^ ‘ a c t i v i t i e s  i n  t h e s e  s o i l s ,  t h e  I A P ' s  o f  t h e s e  
m i n e r a l s  w e r e  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH a s  s h o wn  I n  F i g .  6 . T h e s e  
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.2-F i g .  5 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  MoO^ a c t i v i t y  and  pH i n  t h e  
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Fig. 6. The relationship between the ion activity products of
ilsemanite and wulfenite and pH in the growth chamber and field
studies (n * 2 34).
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s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  i l s e m a n t i t e .  V l e k  and L i n d s a y  ( 19 7 7  ) 
s t a t e d  t h a t  i l s a m a n l t e  may he  t h e  s t a b l e  p h a s e  o f  Mo i n  v e r y  a c i d  s o i l s .  
H o w e v e r ,  F i g .  6 d e m o n s t r a t e s  t h a t  w u l f e n i t e  w o u l d  be  e x p e c t e d  t o  he  t h e  
s t a b l e  Mo m i n e r a l  u n d e r  m o s t  c o n d i t i o n s  i n  t h e s e  s o i l s .  A l t h o u g h  
( m o l y b d e n i t e )  may a l s o  be a p o s s i b l e  c a n d i d a t e  f o r  Mo c o n t r o l  i n  t h e s e  
s o i l s ,  s u l f i d e  e q u i l i b r i a  c o u l d  n o t  be  e v a l u a t e d  a s  s t a t e d  e a r l i e r .
The n e g a t i v e  l o g  o f  B( 0 H ) ^  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH i n  F i g .
7 .  T h e s e  d a t a  d e m o n s t r a t e  t h e  s t r o n g  pH d e p e n d e n c e  o f  t h i s  c h e m i c a l  
m o e i t y .  H o w e v e r ,  m o s t  o f  t h e  B i n  s o l u t i o n  i n  t h e s e  s o i l s  i s  i n  t h e  
f o r m  o f  B ( O H ) ^ ° .  T h i s  s p e c i e s  o f  B w a s  f o u n d  t o  be  h i g h l v  c o r r e l a t e d  
w i t h  i o n i c  s t r e n g t h  a s  shown i n  F i g .  fl .  T h i s  t r e n d  p r o b a b l v  r e f l e c t s  
t h e  m a r i n e  o r i g i n s  o f  B i n  t h e s e  s o i l s .  The h i g h e s t  B ( 0 H ) ^ °  a c t i v i t y  
wa s  f o u n d  a t  a f a r m e r ' s  f i e l d  l o c a t e d  n e a r  t h e  Bang P a k o n g  r i c e  r e s e a r c h  
s t a t i o n ,  w i t h i n  I km o f  t h e  C u l f  o f  S i a m .  E q u i l i b r i a  c a l c u l a t i o n s  
b a s e d  upon t h e  t h e r m o d y n a m i c  d a t a  o f  B a s s e t t  ( 1 9 7 6 )  i n d i c a t e d  t h a t  a l l  
o f  t h e  s o i l s  s t u d i e d  i n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w e r e  s t r o n g l y  u n d e r s a t u r a t e d  
w i t h  r e s p e c t  t o  B m i n e r a l s  ( d a t a  n o t  s h o w n ) .  T h e s e  o b s e r v a t i o n s  s u p p o r t  
t h e  s t a t e m e n t  made by L i n d s a v  ( 1 9 7 2 )  who i n d i c a t e d  t h a t  B s o l u b i l i t y  i n  
s o i l s  i s  n o t  c o n t r o l l e d  by m i n e r a l  e q u i l i b r i a .
NUTRIENT UPTAKE
2 +
L e a f  Cu c o n c e n t r a t i o n s  a r e  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pCu i n  F i g .
9 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  l e a f  Cu c o n t e n t s  w e r e  s i g n i f i c a n t l y
2 +
c o r r e l a t e d  w i t h  pCu . C i l m o u r  ( 1 9 7 7 )  Bhowed a p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n
b e t w e e n  s o i l  s o l u t i o n  Cu and l e a f  Cu i n  a t y p i c a l  r i c e  s o i l  o f  A r k a n s a s .
2 -
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F i g . 8. The relationship be tween B(OH)^ activity and ionic strength
in the growth chamber and field studies (n - 234).
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24 -F i g .  9 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  l e a f  Cu a n d  Cu a c t i v i t y  i n  t h e  
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2-1-Fig. 10. The relationship between leaf Zn and Zn activity in the
growth chamber and field studies (n * 175).
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2 -activities and positively correlated with p e , pe + pH and
a c t i v i t i e s  ( T a b l e  1 ) .
The a v e r a g e  l e a f  Hu c o n t e n t  w a s  4 . 6  ug  g ^ . T h i s  i s  c o m p a r a h l e  t o
t h a t  r e p o r t e d  f o r  r i c e  l e a v e s  a r o u n d  m i d s e a s o n  ( G i l m o u r ,  1 9 7 7 ) .  The
l o w e s t  l e a f  Gu c o n t e n t  ( 0 . 5  ug g * )  wa s  o b s e r v e d  on a f i e l d  s a m p l e  w h i c h
had o n e  o f  t h e  h i g h e s t  pH*s o b s e r v e d  ( 7 . 2 ) .  The s o i l  was  v e r y  d a r k  a t
t h i s  s i t e  and a p p e a r e d  t o  be h i g h  i n  o r g a n i c  m a t t e r ,  t h u s  c o m p r i s i n g
c o n d i t i o n s  f o r  Gu d e f i c i e n c y  t o  o c c u r .  H o w e v e r ,  s i n c e  t h e
s t a n d  a p p e a r e d  v e r y  v i g o r o u s  and t h e  y i e l d  o f  t h i s  f i e l d  (1  m e t r i c  t o n s
ha  * )  was  a b o v e  t h e  n a t i o n a l  a v e r a g e  ( 1 . 9  m e t r i c  t o n s  ha * ) ,  Gu
d e f i c i e n c y  was  n o t  s u s p e c t e d .  Tanaka  and Y o s h i d a  ( 1 9 7 0 )  r e p o r t e d  t h e
c r i t i c a l  Gu c o n c e n t r a t i o n  i n  r i c e  s t r a w  a t  m a t u r i t y  f o r  d e f i c i e n c y  and
t o x i c i t y  wa s  6 and 10  mg kg \  r e s p e c t i v e l y . Due t o  t h e  d i f f e r e n c e s  i n
p l a n t  p a r t s  s a m p l e d  and p l a n t  a g e ,  d i r e c t  c o m p a r i s o n s  o f  t h e  r e s u l t s  o f
t h i s  s t u d y  w i t h  t h e  v a l u e s  p r e s e n t e d  by  Ta na k a  and Y o s h i d a  ( 1 9 7 0 )  mav
n o t  b e  v a l i d .  H o w e v e r ,  Gu t o x i c i t y  was  n o t  b e l i e v e d  t o  be  a p r o b l e m  on
t h e s e  s o i l s  s i n c e  t h e  h i g h e s t  Gp c o n t e n t  o b s e r v e d  wa s  11 mg kg
2+
L e a f  Zn c o n c e n t r a t i o n s  a r e  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pZn i n  F i g .
2 +
1 0 .  As t h e s e  d a t a  i n d i c a t e ,  l e a f  Zn wa s  n o t  c o r r e l a t e d  w i t h  Zn
a c t i v i t y .  A l t h o u g h  l e a f  Zn wa s  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  pe  and 
2 -
pOO^ , t h e  r e l a t i o n s h i p s  w e r e  n o t  w e l l  d e f i n e d  ( T a b l e  1 ) .  L e a f  Zn was  
n o t  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  pH o r  pe + pH.  The  r e a s o n  f o r  t h e  
i n d e p e n d a n c e  o f  l e a f  Zn c o n c e n t r a t i o n s  f r o m s o i l  p h y s i c o - c h e m i c a l  
p a r a m e t e r s  i n  t h i s  s t u d y  i s  n o t  u n d e r s t o o d .
The a v e r a g e  l e a f  Zn c o n t e n t  was  2 1 . 4  mg kg  * .  T h i s  v a l u e  i s  i n  t h e  
r a n g e  o f  t h a t  r e p o r t e d  bv G i l m o u r  ( 1 9 7 7 )  f o r  r i c e  l e a v e s  a t  m i d s e a s o n .
The minimum and maximum Zn contents were 12.8 and 52.7 mg k g - 1 ,
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r e s p e c t i v e l y *  Ta na ka  and Y o s h i d a  ( 1 9 7 0 )  r e p o r t e d  t h a t  10 and 1 5 0 0  mg 
kg * w e r e  t h e  c r i t i c a l  Zn l e v e l s  i n  r i c e  f o r  d e f i c i e n c y  and t o x i c i t y ,  
r e s p e c  t i v e l y .
2 -
L e a f  Mo i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pMoO^ i n  F i g u r e  1 1 .  T h e s e
2 -
d a t a  i n d i c a t e  t h a t  l e a f  Mo wa s  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  pMoO^
L e a f  Mo was  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  pH and n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  
p e , b u t  n o t  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  t o  pe  + pH ( - ’a b l e  I ) .  The a v e r a g e  
l e a f  Mo c o n c e n t r a t i o n  was  1 . 4  mg k g  The minimum and maximum l e a f  Mo
c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  . 2 2  and 7 . 2  mg kg \  r e s p e c t i v e l y .  The  c r i t i c a l  Mo 
c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  r i c e  p l a n t  f o r  t o x i c i t y  and d e f i c i e n c y  h a v e  n o t  
b e e n  d e f i n e d .
L e a f  B c o n t e n t s  c o u l d  n o t  b e  e v a l u a t e d  due  t o  B c o n t a m i n a t i o n  f r o m  
t h e  g l a s s w a r e  u s e d  t o  d i g e s t  t h e  s a m p l e s .  The a u t h o r  s u g g e s t s  t h a t  
w o r k e r s  i n t e r e s t e d  i n  l e a f  R u t i l i z e  t e f l o n  c o n t a i n e r s  f o r  a c i d  
d i g e s t i o n s  o f  p l a n t  m a t e r i a l  .
CONCLUSIONS
2+
The r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  i n d i c a t e  t h a t  Zn a c t i v i t i e s  w e r e
n e g a t i v e l v  c o r r e l a t e d  w i t h  pH and may be  c o n t r o l l e d  hy f r a n k l i n i t e  i n  
2+t h e s e  s o i l s .  Cu " a c t i v i t i e s  w e r e  f o u n d  t o  he  h i g h l y  c o r r e l a t e d  t o  p e .
The s u s p e c t e d  s t a b l e  s o l i d  p h a s e  o f  Cu i n  t h e s e  s o i l s  wa s  c u p r o u s  
2 -
f e r r i t e .  a c t i v i t i e s  w e r e  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  t o  pH and
a p p e a r e d  t o  be c o n t r o l l e d  by  w u l f e n i t e .  B ( 0 H ) ^  and B ( 0 H ) ^ °  a c t i v i t i e s  
w e r e  f o u n d  t o  be  h i g h l y  c o r r e l a t e d  t o  pH and i o n i c  s t r e n g t h ,  
r e s p e c t i v e l y ,  w i t h  t h e  l a t t e r  b e i n g  t h e  d o m i n a n t  B i o n  f o u n d  i n  t h e s e  
s o i l s .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  B ( 0 H ) ^ °  a c t i v i t i e s  and i o n i c  s t r e n g t h  
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F i g .  1 1 .  The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  l e a f  Mo and MoO^ a c t i v i t y  i n  t h e  
g r o w t h  c h a m b e r  a n d  f i e l d  s t u d i e s  (n * 1 7 5 ) .
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L e a f  m e t a l  a n a l y s e s  i n d i c a t e d  t h a t  l e a f  Cu c o n t e n t s  w e r e  p o s i t i v e l y
2+  2 -c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a c t ! v i t i e s  o f  Hu , SO^ , pe  and i o n i c  s t r e n g t h ,
w h e r e a s  t h e y  w e r e  n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a c t i v i t i e s  o f  
2 -  3 -, PO^ and pH.  L e a f  Mo c o n t e n t s  w e r e  f o u n d  t o  p o s i t i v e l y
2 -  3 -
c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a c t i v i t i e s  o f  MoO^ , PO^ and pH and n e g a t i v e l y
2 -
c o r r e l a t e d  w i t h  pe  and a c t i v i t y .  L e a f  Zn c o n t e n t s  w e r e  n o t
2 +s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  t o  Zn a c t i v i t i e s ,  h u t  w e r e  f o u n d  t o  be
? -
n e g a t i v e l v  c o r r e l a t e d  t o  CO^ a c t i v i t i e s .
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M e t a l  a v a i l a b i l i t y  and u p t a k e  by r i c e  w e r e  e v a l u a t e d  In  134 f l o o d e d  
a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t b e  C e n t r a l  P l a i n s  o f  T h a i l a n d  and i n  a g r o w t h  
c h a m b e r  e x p e r i m e n t  u t i l i z i n g  50  o f  t h e  s a me  s o i l s .  M e a s u r e s  o f  g r o w t h  
i n d i c e s  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  w e r e  ( 1 ) d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  a t  p a n i c l e  
d i f f e r e n t i a t i o n  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y ,  and ( 2 ) r o u g h  r i c e  y i e l d s  
f r o m  t h e  p r e v i o u s  y e a r  i n  t h e  f i e l d  s t u d y .
S i m p l e  l i n e a r  c o r r e l a t i o n s  i n d i c a t e d  t h a t  g r o w t h  wa s  p o s i t i v e l y
2 -  3 -  -  2+c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a c t i v i t i e s  o f  0 0 ^ '  , P0^ , B ( 0 H) ^  , Ca , pH,
e x c h a n g e a b l e  C a ,  e x c h a n g e a b l e  Mg and E ’ - C a .  Cr o w t h  was  f o u n d  t o  be
2+ 2+ 2^ 
n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a c t i v i t i e s  o f  Fe , A1 , Cu , Zn , p e ,
T A1 s a t u r a t i o n  o f  t b e  CRC, E—Fe and E * - F e .  A m i c r o n u t r i e n t  f e r t i l i t y
t r i a l  a l s o  i n d i c a t e d  t h a t  S i  d e f i c i e n c i e s  may be  o c c u r r i n g  on  l i m e d  a c i d
s u l f a t e  s o i l s .
R e s u l t s  f r o m  m u l t i p l e  c o r r e l a t i o n  a n a l y s i s  i n d i c a t e d  t h a t  R ' - F e ,  pH 
and i o n i c  s t r e n g t h  p r o v i d e d  t h e  b e s t  3 v a r i a b l e  m o d e l  d e s c r i b i n g  d r y  
m a t t e r  p r o d u c t i o n  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y .  In  t h e  f i e l d  s t u d y  t h e  
b e s t  2 v a r i a b l e  m o d e l  d e s c r i b i n g  y i e l d s  i n c l u d e d  pH and F ' - F e .  I n  l i g h t  
o f  t h e s e  f i n d i n g s ,  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  c o n s t r a i n t s  t o  r i c e  g r o w t h  on a c i d  
s u l f a t e  s o i l s  w e r e  b e l i e v e d  t o  be  ( 1 )  Fe s t r e s s  -  w h i c h  i s  d u e  t o  t h e  
c o m b i n e d  e f f e c t s  o f  Fe a s  w e l l  a s  o t h e r  d i v a l e n t  c a t i o n s ,  and ( 2 )  
a c i d i t y  -  w h i c h  i n c l u d e s  t h e  c o m b i n e d  e f f e c t s  o f  pH,  A1 s t r e s s  and P 
d e f  i c i e n c y .
Key  w o r d s  -  Fe t o x i c i t y ,  A1 t o x i c i t y ,  Ca d e f i c i e n c y ,  P d e f i c i e n c y ,  
f l o o d e d  s o i l s ,  m e t a l  t o x i c i t y ,  O r y z a  s a t l v a , m e t a l  a c t i v i t i e s .
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A c i d  s u l f a t e  s o i l s  o c c u r  m a i n l y  i n  t h e  t r o p i c s ,  w h e r e  o v e r  7 .8  
m i l l i o n  h a  a r e  a f f e c t e d  ( K a w a l e c ,  1 9 7 3 ) .  I n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  
o f  T h a i  l a n d  t h e r e  a r e  a p p r o x i m a t e l y  8 0 0 , 0 0 0  h a  o f  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  o f  
w h i c h  a h o u t  9 ‘>X I s  c u l t i v a t e d  i n  r i c e  ( C h a r o e n c h a m r a t c h e e p  e t  a l . ,
1 982  ) .
A c i d  s u l f a t e  s o i l s  a r e  f o r m e d  i n  c o a s t a l  r e g i o n s  o f  t h e  w o r l d  w h e r e  
l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  p y r i t e  ( F e S ^ )  a c c u m u l a t e  i n  i n t e r t i d a l  s e d i m e n t s .
P y r i t e  a c c u m u l a t i o n  i n  t h e s e  s e d i m e n t s  i s  a r e s u l t  o f  a n a e r o b i c
2 -  2 -  
c o n d i t i o n s , w h i c h  c a u s e s  80^ f r o m  s e a w a t e r  t o  be r e d u c e d  t o  S and
3+ 2+Fe f r o m  f e r r i c  o x i d e s  t o  b e  r e d u c e d  t o  Fe . A l a r g e  p a r t  o f  t h e
a l k a l i n i t y  f o r m e d  d u r i n g  s u l f a t e  r e d u c t i o n  I s  f l u s h e d  f r o m t h e  s e d i m e n t s
by  t i d a l  a c t i o n ,  l e a d i n g  t o  a p o t e n t i a l l y  a c i d  s o i l .  I f  t h e s e  s o i l s  a r e
a e r a t e d ,  e i t h e r  by n a t u r a l  o r  a r t i f i c i a l  d r a i n a g e ,  t h e n  p y r i t e  i s
o x i d i z e d ,  r e l e a s i n g  H„S0 , a c i d  and F e . The a c i d i t y  r e s u l t i n g  f r o m t h i s2 s
p r o c e s s  c a u s e s  s o i l  p h y s i c o - c h e m i c a l  c o n d i t i o n s  w h i c h  a r e  d e t r i m e n t a l  t o  
p l a n t  g r o w t h .  For  mor e  i n f o r m a t i o n  on  t h e  g e n e s i s  o f  t h e  a c i d  s u l f a t e  
s o i l s  o f  T h a i l a n d  s e e  Van B r e e me n  ( 1 9 7 6 ) .
S a t a w a t h a n a n o n t  ( 1 9 8 6 )  f o u n d  t h a t  t h e  f o l l o w i n g  p r o b l e m s  h a v e  b e e n  
a t t r i b u t e d  t o  d e c r e a s e d  y i e l d s  o f  r i c e  g r o wn  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s ;  ( 1 ) 
a d v e r s e  e f f e c t s  o f  H , ( 2 )  Al  t o x i c i t y ,  ( 3 )  Fe t o x i c i t y ,  ( A )  s u l f i d e  
t o x i c i t y ,  ( 5 )  E l e c t r o l y t e  s t r e s s ,  ( 6 ) a d v e r s e  e f f e c t s  o f  C 0^ and o r g a n i c  
and I n o r g a n i c  a c i d s ,  ( 7 )  P d e f i c i e n c y ,  ( 8 ) l o w  b a s e  s t a t u s ,  and ( 9 )  
i m p a i r e d  m i c r o b i a l  a c t i v i t i e s .
The o b j e c t i v e  o f  t h i s  s t u d y  was  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t s  o f  s o i l  
p h y s i o - c h e m i c a l  p a r a m e t e r s  o n  r i c e  g r o w t h  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s -
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METHODS AND MATKRIALS
The r e s u l t s  r e p o r t e d  In t h i s  c h a p t e r  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  a f i e l d  
s t u d y  c o n d u c t e d  on 134  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  R e g i o n  
o f  T h a i l a n d  and f r o m a g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y  on "50 o f  t h e  s a me  s o i l s .
The m e t h o d s  u s e d  i n  t h e s e  two e x p e r i m e n t s  a r e  g i v e n  e l s e w h e r e  ( c h a p t e r  
t wo  ) .
In a d d i t i o n  t o  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  a m i c r o n u t r i e n t  f e r t i l i t v  t r i a l  
wa s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  g r e e n h o u s e  c o n d i t i o n s .  B u l k  s o i l  s a m p l e s  f r o m  t h e  
B a n g k o k ,  S e n a ,  R a n g s i t  and R a n g s i t  v e r y  a c i d  p h a s e  (RVAP) s e r i e s  w e r e  
c o l l e c t e d  d u r i n g  t h e  d r y  s e a s o n  i n  1 9 8 4 ,  The B a ng k o k  s o i l  i s  a n o n - a c i d  
m a r i n e  s o i l  and t h e  o t h e r  t h r e e  a r e  a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  K e v i e  and  
Ye n ma n a s  ( 1 9 7 2 )  g r o u p e d  t h e  s o i l s  o f  t h e  B a n g k o k  P l a i n  i n t o  f o u r  
s u i t a b i l i t y  c l a s s e s ,  b a s e d  on p r o d u c t i v i t y  and s o i l  m a p p i n g  u n i t s .
T h e s e  c l a s s e s  ( P - I ,  P - I I ,  P - I I I ,  and P - I V )  i n d i c a t e  t h e  r e l a t i v e  
l i m i t a t i o n s  o n  r i c e  p r o d u c t i o n  d u e  t o  a c i d i t y ,  w i t h  P - I  s o i l s  h a v i n g  no  
l i m i t a t i o n s  t o  r i c e  p r o d u c t i o n  and P - I V  s o i l s  h a v i n g  a h i g h  l i m i t a t i o n  
f o r  r i c e  p r o d u c t i o n  d u e  t o  e x t r e m e  a c i d i t y .  The Ba ng ko k  s o i l  ( T y p i c  
T r o p a q u e p t )  w a s  c h o s e n  a s  a r e p r e s e n t a t i v e  s o i l  f r o m t h e  P - I  s u i t a b i l i t y  
c l a s s ,  t h e  S e n a  s o i l  ( S u l f i c  T r o p a q u e p t )  f o r  P - I I ,  t h e  R a n g s i t  s o i l  
( S u l f i c  T r o p a q u e p t )  f o r  P - I I I ,  and t h e  RVAP s o i l  ( S u l f i c  T r o p a q u e p t )  f o r  
t h e  P - I V .
A f t e r  t h e  s o i l s  w e r e  c o l l e c t e d ,  t h e y  w e r e  a i r  d r i e d  and g r o u n d  t o  
p a s s  a 20  me s h  s e i v e .  The RVAP s a m p l e  wa s  s p l i t  and h a l f  o f  t h i s  s o i l  
w a s  m i x e d  w i t h  t h e  e q u i v a l e n t  o f  t e n  t o n s  o f  m a r l  p e r  h a .  Two kg o f  
e a c h  s o i l  ( i e  -  B a n g k o k ,  S e n a ,  R a n g s i t ,  RVAP, and RVAP+mar l )  w e r e  t h e n  
w e i g h e d  i n t o  c l a y  p o t s  l i n e d  w i t h  p l a s t i c  b a g s .  The w a t e r  c o n t e n t s  w e r e  
t h e n  a d i u s t e d  t o  a r o u n d  fiflT o f  s a t u r a t i o n  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  and t h e
s o i l s  w e r e  a l l o w e d  t o  I n c u b a t e  a e r o b i c a l l v  f o r  42 d .  At t h i s  t i m e  f o u r  
s e e d s  o f  R . O .  23 r i c e  w e r e  p l a n t e d  i n t o  e a c h  p o t  and t h e  s o i l s  w e r e  
f e r t i l i z e d  w i t h  N,  P,  and K ( 7 5  me k g   ̂ s o i l )  a s  ( ,  KC1, and  
u r e a .  One w e e k  l a t e r  ( t w o  t o  t h r e e  l e a f  s t a g e )  m i c r o n u t r i e n t  
a p p l i c a t i o n s  w e r e  made and t h e  s o i l s  w e r e  f l o o d e d  u n t i l  h a r v e s t .  The  
t r e a t m e n t s  w e r e ;  ( 1 )  5 . 1  kg B ha  * e q u i v a l e n t  a s  s o l u b o r  (20% B ) , ( 2 )
1 .A kg Cu h a   ̂ a s  c o p p e r  c h e l a t e  (13% C u ) ,  ( 3 )  8 . 3  kg Fe h a   ̂ a s  i r o n  
c h e l a t e  (14% Fe ) , ( 4 )  3 . 5  kg Mn h a  ' a s  Mn c h e l a t e  (12% Mn ) ,  ( 5 )  0 . 3  kg  
Mo h a  * a s  s o d i u m  m o l y b d a t e  (39% Mo) ,  ( A )  4 0 0  kg S i  ha * a s  s o d i u m  
s i l i c a t e  (23% S i ) ,  ( 7 )  7 . 3  kg Zn ha   ̂ a s  Zn c h e l a t e  (14% Z n ) ,  and ( B )  
c o n t r o l .  T h e r e  w e r e  t h r e e  r e p l i c a t i o n s  ( p o t s )  p e r  t r e a t m e n t  i n  a 
r a n d o m i z e d  b l o c k  d e s i g n .  U r e a  a p p l i c a t i o n s  ( 7 5  mg N kg * s o i l )  w e r e  
r e p e a t e d  a t  p a n i c l e  i n i t i a t i o n  ( P . I . ) .  N u t r i e n t  a p p l i c a t i o n s  w e r e  made  
b y  d i s s o l v i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  a mount  o f  e a c h  amendment  i n  w a t e r  and 
p i p e t t i n g  20  ml  o f  s o l u t i o n  on  t h e  m o i s t  s o i l ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  
S i  t r e a t m e n t  and t h e  u r e a  a p p l i e a t  i o n  a t  P . I , The SI  t r e a t m e n t  was  
a c c o m p l i s h e d  by e v e n l y  d i s t r i b u t i n g  t h e  s o d i u m  s i l i c a t e  on t h e  s o i l  
s u r f a c e .  The m i d s e a s o n  u r e a  a p p l i c a t i o n  wa s  made by i n l e c t i o n  i n t o  t h e  
s o i l  ( 2 - 3  cm d e e p )  w i t h  a h y p o d e r m i c  n e e d l e .
T h e r e  w e r e  10 t o  18 p a n i c l e  h e a r i n g  s t e m s  i n  e a c h  p o t  a t  m a t u r i t y .  
The p o t s  w e r e  h a r v e s t e d  and y i e l d s  w e r e  d e t e r m i n e d  on  a h u l l e d  r i c e  
b a s i s ,  c o r r e c t e d  f o r  w a t e r  c o n t e n t .  L e a s t  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s  w e r e  
u s e d  t o  c o m p a r e  t r e a t m e n t  me a ns  w i t h i n  e a c h  s o i l  g r o u p  a f t e r  AN0VA 
s h o we d  a s i g n i f i c a n t  t r e a t m e n t  e f f e c t  f o r  t h e  B a n g k o k ,  RVAP, and  
RVAP+marl  s o i l s .
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RESULTS ANT) DISCUSSION
The soil variables measured in the field and growth chamber
e x p e r i m e n t s  and t h e i r  a b b r e v i a t i o n s  t o  h e  u s e d  i n  t h e  d i s c u s s i o n  a r e
l i s t e d  i n  T a b l e  1 .  The s i m p l e  l i n e a r  c o r r e l a t i o n  c o e f f i c i e n t s  b e t w e e n
t h e s e  p a r m e t e r s  and g r o w t h  i n d i c e s  t h a t  w e r e  s i g n i f i c a n t  a t  t h e  . 0 0 0 1
l e v e l  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  2 .
Dry m a t t e r  p r o d u c t i o n  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  e x p e r i m e n t  i s  p l o t t e d
a s  a f u n c t i o n  o f  E ' - F e  i n  F i g .  1 .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h e  d e l e t e r i o u s
2 +e f f e c t s  o f  d i s p r o p o r t i o n a t e l y  h i g h  Fe a c t i v i t i e s  on t h e  g r o w t h  o f  r i c e
2 +i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  A l t h o u g h  Fe a c t i v i t i e s  w e r e  a l s o  n e g a t i v e l y
c o r r e l a t e d  w i t h  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  ( T a b l e  2 ) ,  t h e  e f f e c t  o f  E ' - F e  was
2 +
much s t r o n g e r ,  i n d i c a t i n g  t h e  r a t i o  o f  Fe a c t i v i t y  t o  t h a t  o f  t h e
2 +o t h e r  d i v a l e n t  m e t a l s  wa s  more  i m p o r t a n t  t h a n  Fe a l o n e .  T h i s  wa s  a l s o  
s h o wn  t o  be  t h e  c a s e  f o r  Fe u p t a k e  ( c h a p t e r  t w o ) .  Fe s t r e s s  i n  r i c e  
g r o w i n g  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s  wa s  a l s o  r e p o r t e d  hv Nhung and  
Ponnamperuma ( 1 9 6 6 )  and Ta na k a  and M a v a s e r o  ( 1 9 6 6 ) .
Dry m a t t e r  p r o d u c t i o n  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  E ' - C a  i n  F i g u r e
2 .  Dry m a t t e r  p r o d u c t i o n  wa s  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  E ' - C a ,  
i n d i c a t i n g  t h a t  t h e s e  s o i l s  may be  d e f i c i e n t  i n  C a . A t t a n a n d a n a  e t  a l .
( 1 9 8 2 )  a l s o  s h o w e d  p o s i t i v e  c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  Ca i n  s o i l  s o l u t i o n  and 
r i c e  g r o w t h  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  S e v e r a l  r e s e a r c h e r s  h a v e  i n d i c a t e d  
t h a t  Ca may p l a y  an i m p o r t a n t  r o l e  In  Fe t o x i c i t v  i n  r i c e  ( R e n c k i s e r  e t  
a l . ,  19R4;  H o w e l e r ,  1 9 7 3 ;  O t t o  e t  a l . ,  1 9 8 3 ) .  T h e s e  r e s e a r c h e r s  h a v e  
u s u a l l y  i n d i c a t e d  t h a t  Fe t o x i c i t y  i s  a r e s u l t  o f  a m u l t i p l e  n u t r i  t t o n a l  
s t r e s s  and n o t  s i m p l y  t h e  r e s u l t  o f  e x c e s s  F e .  T h e s e  f i n d i n g s  a r e  
e a s i l y  e x p l a i n e d  when a c t i v i t y  r a t i o s  a r e  e m p l o y e d .  When E ' - F e  i s  h i g h ,
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pe + pH pe + pH
electrical conductivity (siemans/1) E.C.
ionic strength (moles/1) I.S.
-log Fe2+ activity pFe2+
-log Mn2+ activity pMn2+
-log Mg2+ activity pMg2+
-log Cu2+ activity pCu2+
-log Ca2+ activity pCa2+
-log Al3+ activity pAl3+
-log B(OH)4- activity pB(OH)4'
-log Zn2+ activity pZn2+
-log Mo0 42_ activity pM o042_
-log Si(OH)4° activity pSi(OH)4°
-log CT activity pCl'
-log K+ activity pK+
-log Na+ activity pNa+
-log CO j2' activity PCO32'
-log P 0 43' activity p P 045-
exchangeable Al (cmoles/kg) ExAl
exchangeable Fe (cmoles/kg) ExFe
exchangeable Mn (cmoles/kg) ExMn
exchangeable Ca (cmoles/kg) ExCa
exchangeable Mg (cmoles/kg) ExMg
Al saturation of CEC (%) Alsat
divalent charge fraction in soil solution due to Fe2+ E'-Fe
divalent charge fraction in soil solution due to Mn2+ E'-Mn
divalent charge fraction in soil solution due to Ca2+ E'-Ca
divalent charge fraction in soil solution due to Mg2+ E'-Mg
divalent charge fraction in soil solution due to Zn2+ E’-Zn
divalent charge fraction in soil solution due to Cu2+ E'-Cu
divalent charge fraction on CEC due to Fe E-Fe
divalent charge fraction on CEC due to Ca E-Ca
divalent charge fraction on CEC due to Mg E-Mg
divalent charge fraction on CEC due to Mn E-Mn
1 1 7
Table 2 - Significant simple correlation coefficients (.0001 level) between soil parameters 
and dry matter production in the growth chamber study and reported yields in the field
study.
Soil parameter Drv matter production (n = 49) i i e ld  (n = 1
E’-Fe -.70 -.38
PCOj2 - .6 8 -.61
p P 0 43- - .6 6 -.64
pH .64 .64
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Fig. 2 . The relationship between dry matter production and E'-Ca
in the growth chamber study (n « 49).
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t h e n  F * - C a  i s  l o w  and Fe u p t a k e  w i l l  o c c u r  a t  t h e  e x p e n s e  o f  Ca u p t a k e .
T h i s  may n o t  o n l y  r e s u l t  i n  Fe t o x i c i t y ,  b u t  i n  Ca d e f i c i e n c y  a s  w e l l .
Many r e s e a r c h e r s  s t u d y i n g  m i n e r a l  i m b a l a n c e s  i n  r i c e  h a v e  f o u n d  
t h a t  when  t h e r e  i s  a d e f i c i e n c y  o f  o n e  n u t r i e n t ,  t h e n  u p t a k e  o f  o t h e r  
n u t r i e n t s  w i t h  t h e  s a me  c h a r g e  i s  i n c r e a s e d ,  w h i l e  u p t a k e  o f  n u t r i e n t s  
w i t h  d i f f e r e n t  c h a r g e s  d e c r e a s e s .  W e s t f a l l  e t  a l . ( 1 9 7 3 )  s h o w e d  t h a t  
r i c e  p l a n t s  s u f f e r i n g  f r o m  N d e f i c i e n c y  had l o w e r  Ca and Mg c o n t e n t s  
t h a n  t h e i r  f e r t i l i z e d  c o u n t e r p a r t s . Y o s h i d a  and C a s t a n e d a  ( 1 9 6 9 )  s h o w e d  
t h a t  Na u p t a k e  i n c r e a s e d  i n  K - d e f i c i e n t  r i c e .  Honma and H i r a t a  ( 1 9 7 8 )  
f o u n d  t h a t  cadmi um u p t a k e  i n c r e a s e d  In Z n - d e f i c i e n t  r i c e .  Cangwar  and  
Mann ( 1 9 7 2 ) ,  S e d b e r r v  e t  a l  . ( 1 9 7 1 )  and Y o s h i d a  e t  a l .  ( 1 9 7  1 )  s ho wed  
t h a t  Zn d e f i c i e n t  r i c e  h a d  h i g h e r  Fe and Mn c o n t e n t s  t h a n  p l a n t s  t h a t  
had r e c i e v e d  Zn f e r t i l i z e r .  Moore  and P a t r i c k  ( 1 9 8 7 )  f o u n d  t h a t  
Z n - d e f i c i e n t  r i c e  p l a n t s  had s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  Ca ,
Mg,  and C u , w h i l e  t h e y  had l o w e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  K.  The y  s u g g e s t e d  
t h a t  t h i s  may he d u e  t o  i n c r e a s e d  p r o d u c t i o n  o f  c h a r g e  s p e c i f i c  c a r r i e r s  
i n  t h e  r o o t s  o f  r i c e  s u f f e r i n g  f r o m a n u t r i e n t  d e f i c i e n c y .  I f  c a r r i e r  
p r o d u c t i o n  i s  m e t a h o l i c a l l v  l i n k e d ,  t h e n  C a - d e f i c i e n t  r i c e  may b e  much  
more s e n s i t i v e  t o  Fe t o x i c i t y  t h a n  h e a l t h y  r i c e ,  d u e  t o  t h e  p r o d u c t i o n  
o f  d i v a l e n t l y  c h a r g e d  c a r r i e r s .
3+
Dry m a t t e r  p r o d u c t i o n  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pA] i n  F i g .  3 .
The h i g h l y  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  s ho wn hy  t h e s e  d a t a  i s  i n d i c a t i v e  o f
3+
t h e  a d v e r s e  e f f e c t s  o f  Al  on r i c e  g r o w t h .  A l t h o u g h  h i g h  Al  a c t i v i t i e s  
w e r e  n o t  a l w a y s  r e f l e c t e d  hy l e a f  Al c o n t e n t s ,  t h e v  w e r e  f o u n d  t o  be  
n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  l e a f  P ( c h a p t e r  f i v e ) .  I n t e r f e r e n c e  i n  P 
u p t a k e  a n d / o r  a s s i m i l a t i o n  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  a s  t h e  m e c h a n i s m  o f  Al  
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Fig. 4. The relationship between dry matter production and pH in
the growth chamber study (n - 49).
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g r o w i n g  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s  h a s  a l s o  b e e n  shown by  o t h e r  w o r k e r s  
( J u g s u i i n d a  e t  a l . ,  1 9 7 8 ;  Nhung and P o n n a m p e r u m a , 1 9 6 6 ) .
Dry m a t t e r  p r o d u c t i o n  i s  p l o t t e d  a s  a f u n c t i o n  o f  pH i n  F i g .  4 .
The h i g h l y  s i g n i f i c a n t  c o r r e l a t i o n  s ho wn b y  t h e s e  d a t a  i l l u s t r a t e s  t h e  
d o m i n a t i n g  e f f e c t  o f  pH on  r i c e  g r o w t h  i n  t h e s e  s o i l s .  H o w e v e r ,  c a r e  
mu s t  be t a k e n  when u s i n g  pH a s  an i n d i c a t o r  o f  s o i l  p r o d u c t i v i t y  i n  s o i l
t e s t i n g  f o r  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  s i n c e  i t  i s  h i g h l y  d e p e n d e n t  upon  t h e
o x i d a t i o n  s t a t u s  o f  t h e  s o i l  b e i n g  e v a l u a t e d .  For  e x a m p l e ,  t h e  pH o f  
a l l  50 s o i l s  s t u d i e d  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  e x p e r i m e n t  wa s  w i t h i n  0 . 5  
u n i t s  o f  pH 4 . 0  p r i o r  t o  f l o o d i n g  and was  n o t  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  
w i t h  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  o r  t h e  pH a t  P . D .  ( d a t a  n o t  s h o w n ) .
M e a n i n g f u l  pH m e a s u r e m e n t s  c a n  be  a t t a i n e d  a f t e r  t h e  s o i l  h a s  b e e n  
f l o o d e d  and r e d u c t i o n  h a s  o c c u r r e d .  The a u t h o r  s u g g e s t s  t h a t  pH 
m e a s u r e m e n t s  f o r  s o i l  t e s t i n g  p u r p o s e s  s h o u l d  be  made by d i r e c t l y  
i n s e r t i n g  a g l a s s  e l e c t r o d e  i n t o  a s o i l  t h a t  h a s  b e e n  f l o o d e d  w i t h  an 
e x c e s s  amount  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  f o r  a p e r i o d  o f  28 d .  A l t h o u g h  pH 
m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  s o i l  s o l u t i o n  mav be  more  m e a n i n g f u l  p a r a m e t e r s ,  t h e  
m e t h o d o l o g y  i n v o l v e d  i s  more  c o m p l e x  and t h e  n e c e s s a r y  e q u i p m e n t  t o  
o b t a i n  t h e  p o r e  w a t e r  i s  o f t e n  l a c k i n g  i n  T h i r d  Worl d  c o u n t r i e s .
S u l f i d e  t o x i c i t y  h a s  a l s o  b e e n  r e p o r t e d  as  a p o s s i b l e  c o n s t r a i n t  t o
r i c e  g r o w t h  on  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  ( S a t a w a t h a n a n o n t , 1 4 H 6 ) .  H o w e v e r ,  
t h i s  d i s o r d e r  wa s  n o t  b e l i e v e d  t o  he  o f  i m p o r t a n e e  i n  t h e  s o i l s  
i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  s t u d y .  The r e a s o n s  f o r  t h i s  b e l i e f  w e r e  ( 1 )  f r e e  
s u l f i d e  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  a l w a y s  b e l o w  t h e  d e t e c t i o n  l i m i t  o f  t h e
_7 2+
m e t h o d  e m p l o y e d  ( 1 0  m) and ( 2 )  t h e  h i g h  l e v e l s  o f  Fe o b s e r v e d  i n
2 —
t h i s  s t u d v  w o u l d  r e s u l t  i n  S p r e c i p i t a t i o n  a s  FeS ( m a c k i n a w l t e ) o r
2 -
FeS^ ( p y r i t e ) ,  t h e r e b y  i n a c t i v a t i n g  i t .  I f  a s m a l l  amount  o f  S w e r e
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p r e s e n t  In t h e s e  s o i l s ,  i t  wo u l d  p r o b a b l y  be o x i d i z e d  as  i t  e n t e r e d  t h e  
r h i z o s p h e r e  s i n c e  s e l e c t i o n  o f  r i c e  v a r i e t i e s  f o r  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i s  
3 t r o n g l y  b a s e d  on Fe t o l e r a n c e  ( i e  -  o x i d i z i n g  c a p a b i l i t y ) .
R o r i s o n  (1  *>731 s u g g e s t e d  t h a t  Mn t o x i c i t y  may h e  a p o s s i b l e
c o n s t r a i n t  on r i c e  g r o w t h  i n  a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  H o w e v e r ,  r e s u l t s  o f
?.+t h i s  i n v e s t i g a t i o n  showed t h a t  Mn a c t i v i t y ,  F' -Mn and l e a f  Mn c o n t e n t
we r e  n o t  r e l a t e d  t o  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  ( d a t a  n o t  s h o w n ) .  In f a c t ,
g r o w t h  r e s p o n s e s  t o  Mn a p p l i c a t i o n s  h a v e  b e e n  d o c u me n t e d  on a c i d  s u l f a t e  
s o i l s  ( Nhung and Po n na mpe r u ma , 1*366; Ponnamperuma and S o l i v a s ,  1 9 R 0 ) .
R o r i s o n  ( 1 9 7 ) )  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  r e d u c e d  a v a i l a b i l i t y  o f  Mo 
may e f f e c t  p l a n t  g r o w t h  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  H o w e v e r ,  no r e s p o n s e s  t o  
Mo a p p l i c a t i o n s  w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  g r e e n h o u s e  m i c r o n u t r i e n t  f e r t i l i t y  
t r i a l  ( T a b l e  ) ) .  The o n l y  s i g n i f i c a n t  r e s p o n s e  t h a t  was  o b s e r v e d  was  
t h a t  o f  t h e  S i  t r e a t m e n t  on t h e  m a r l e d  RVAP s o i l .
R e s p o n s e  o f  r i c e  t o  S i  a p p l i c a t i o n s  we r e  a l s o  o b s e r v e d  by Okuda and  
T a k a h a s h i  ( 1 9 6 4 ) .  T h e s e  w o r k e r s  s t a t e d  t h a t  S i  r e s p o n s e s  i n  r i c e  may he  
d ue  t o  d e c r e a s e d  Fe  t o x i c i t y .  In  c u l t u r e  s o l u t i o n s  t h e v  s howed t h a t  t h e
c o n c e n t r a t i o n  o f  Fe n e e d e d  t o  i n d u c e  Fe t o x i c i t y  i n  t h e  p r e s e n c e  o f
added Si  was  t w i c e  t h a t  n e e d e d  i n  i t ’ s  a b s e n c e .  Thev c o n c l u d e d  t h a t  t h e  
b e n e f i c i a l  e f f e c t s  o f  S i  on Fe t o x i c i t y  w e r e  due t o  an i n c r e a s e  i n  t h e  
o x i d i z i n g  power  o f  t h e  r o o t s ,  s i n c e  S i - s u p p l i e d  p l a n t s  had l o w e r  s h o o t  
Fe and h i g h e r  r o o t  Fe ( m a i n l y  a s  o x i d e s  on t h e  s u r f a c e s )  t h a n  t h e i r  
unamended c o u n t e r p a r t s .  T h i s  h y p o t h e s i s  c o u l d  n o t  be  t e s t e d  i n  t h i s  
s t u d y  s i n c e  l e a f  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  we r e  n o t  d e t e r m i n e d  i n  t h e  
g r e e n h o u s e  e x p e r i m e n t .  I t  s h o u l d  be n o t e d  t h a t  S i  a p p l i c a t i o n s  on a l l  
o f  t h e  s o i l s  i n  t h i s  s t u d y  r e s u l t e d  In t h e  f l o o d w a t e r  t u r n i n g  b l a c k .
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Table 3 - Mean rice yields (g/pot) from the micronutrient fertility trial (hulled weight basis, 
corrected for water content).

























t - Means with the same letter within a column are not significantly different.
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T h i s  c o l o r  c h a n g e  was  a c c o m p a n i e d  by an i n c r e a s e  i n  f l o o d w a t e r  pH o f  
r o u g h l y  one  u n i t  o v e r  t h a t  o f  t h e  o t h e r  t r e a t m e n t s  ( d a t a  n o t  s h o w n ) .
As s t a t e d  i n  t h e  m e t h o d s  and m a t e r i a l s  s e c t i o n ,  t h e  m i d s e a s o n  N and 
P a p p l i c a t i o n  i n  t h e  g r e e n h o u s e  s t u d y  was  made by i n l e c t i o n .  T h i s  was  
d o n e  i n  o r d e r  t o  a v o i d  N l o s s  hy n i t r l f i c a t i o n - d e n i t r i c a t i o n  r e a c t i o n s .
P r i o r  t o  t h e  m i d s e a s o n  f e r t i l i z e r  a p p l i c a t i o n  t h e  p l a n t s  g r o w i n g  i n  t h e  
RVAP s o i l  w e r e  a p p r o x i m a t e l y  10 cm t a l l e r  t h a n  t h e i r  m a r l e d  
c o u n t e r p a r t s .  T h i s  d i f f e r e n c e  i n  g r o w t h  was  p r o b a b l y  d u e  t o  i n c r e a s e d  
d e n i t r i f i c a t i o n  i n  t h e  m a r l e d  s o i l  due  t o  more f a v o r a b l e  c o n d i t i o n s  f o r  
m i c r o o r g a n i s m s ,  r e s u l t i n g  i n  l o w e r  N f e r i l i z e r  e f f i c i e n c y .  W i t h i n  a f e w  
d a y s  o f  t h e  m i d s e a s o n  f e r t i l i z a t i o n ,  t h e  p l a n t s  g r o w i n g  i n  t h e  ma r l e d  
RVAP s o i l  w e r e  n o t i c e a h l y  t a l l e r  t h a n  t h o s e  i n  t h e  u n m a r l e d  s o i l .  T h e s e  
o b s e r v a t i o n s  i n d i c a t e  t h a t  e x t r a  p r e c a u t i o n s ,  s u c h  as  d e e p - p l a c e m e n t  o f  
f e r t i l i z e r  N,  may be  n e e d e d  i n  o r d e r  t o  m i n i m i z e  N l o s s  when a c i d  
s u l f a t e  s o i l s  a r e  l i m e d .
MODFLLINr, RICE fiROWTH
In o r d e r  t o  d e l i n e a t e  t h e  r o l e s  p l a y e d  hy t h e  v a r i o u s  p h y s i c o ­
c h e m i c a l  a g e n t s  t h a t  a p p e a r  t o  be  l i m i t i n g  r i c e  g r o w t h  on a c i d  s u l f a t e  
s o i l s ,  g r o w t h  i n d i c e s  we r e  m o d e l l e d  u s i n g  m u l t i p l e  r e g r e s s i o n .  Whereas  
s i m p l e  c o r r e l a t i o n  m e a s u r e s  o n l y  t h e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  i n d i v i d u a l  
v a r i a b l e s ,  more  i n t r i c a t e  a s s o c i a t i o n s  may be d e t e r m i n t d  f rom  
s t a t i s t i c a l  a n a l y s e s  w h i c h  e v a l u a t e  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  many  
v a r i a b l e s .  T h e r e f o r e ,  a s t e p w i s e  r e g r e s s i o n  pr o g r a m was  c o n d u c t e d  t o  
d e t e r m i n e  t h e  b e s t  m u l t i p l e  r e g r e s s i o n  e q u a t i o n  r e l a t i n g  d r y  m a t t e r
p r o d u c t i o n  i n  t h e  g r o w t h  cha mher  e x p e r i m e n t  and y i e l d s  i n  t h e  f i e l d
2
s t u d v  t o  t h e  s o i l  p r o p e r t i e s  m e a s u r e d .  The maximum R i mp r o v e me n t
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t e c h n i q u e  (MAXR) w a s  u s e d  f o r  t h i s  a n a l y s i s  ( S A S ,  1 9 8 5 ) ,  w i t h  t h e  u p p e r  
l i m i t  o f  I n d e p e n d e n t  v a r l b l e s  e n t e r i n g  i n t o  t h e  m o d e l  b e i n g  s e t  a t  
s e v e n .
The p r e l i m i n a r y  r e s u i t s  o f  t h i s  a n a l y s t s  s h o w e d  t h a t  two  o f  t h e
m o s t  i m p o r t a n t  v a r i a b l e s  r e l a t i n g  t o  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  and y i e l d s  
2 -  3 -w e r e  pCO^ a n d  pPO^ . H o w e v e r ,  when t h e s e  p a r a m e t e r s  w e r e  i n c l u d e d  i n  
t h e  a n a l y s i s ,  I t  r e s u l t e d  In n e g a t i v e  r e g r e s s i o n  c o e f f i c i e n t s  f o r  pH and  
p o s i t i v e  r e g r e s s i o n  c o e f f i c i e n t s  f o r  E ' - F e ,  w h i c h  w o u l d  a p p e a r  t o
2 -
c o n t r a d i c t  t h e  e f f e c t s  o f  t h e s e  p a r a m e t e r s  on  r i c e  g r o w t h .  S i n c e  pOO^
3 -
and pPO^ w e r e  b o t h  c a l c u l a t e d  f r o m  and w e r e  h i g h l y  c o r r e l a t e d  t o  pH ( r  
■ - . 9 8  and —. 9 9 ,  r e s p e c t i v e l y ) ,  t h e  p r o b l e m  was  o n e  o f  m u l t i -  
c o l i n e a r i t y .  T h e r e f o r e ,  t h e v  w e r e  o m i t t e d  f r o m t h e  a n a l y s i s  i n  o r d e r  t o  
o b t a i n  a m o d e l  t h a t  mo r e  a c c u r a t e l y  r e f l e c t s  t h e  t r u e  n a t u r e  o f  t h e s e  
s o i l s .
The r e s u l t s  o f  t h e  f  i n a l  a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  t h e  b e s t  t h r e e
v a r i a b l e  r e g r e s s i o n  e q u a t  i o n  f o r  d r y  m a t t e r  p r o d u c t  i o n  i n  t h e  g r o w t h
c h a m b e r  s t u d y  I n c l u d e d  pH, i o n i  c s t r e n g t h  , and E ' - F e . No o t h e r
v a r i a b l e s  met  t h e  0 . 1 5  s i g n i f i c a n c e  l e v e l  f o r  e n t r y  i n t o  t h e  m o d e l .  The
r e g r e s s i o n  c o e f f i c i e n t s  (B v a l u e s ) ,  F v a l u e s  and s i g n i f i c a n c e  l e v e l s  o f
t h e s e  p a r a m e t e r s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  4 .  T h e s e  d a t a  d e m o n s t r a t e  t h a t  t h e
d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  i n  t h e  s o i l  s o l u t i o n  a t t r i b u t a b l e  t o  F e , i o n i c
s t r e n g t h  and pH o f  t h e  s o i l  s o l u t i o n  a c c o u n t e d  f o r  6 5 2  o f  t h e  v a r i a t i o n
i n  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n .  T h i s  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  s a l i n i t y ,  a c i d i t y
and Fe s t r e s s  w e r e  t h e  d o m i n a n t  f a c t o r s  i n f l u e n c i n g  r i c e  g r o w t h  on t h e s e
2 +
s o i l s .  I t  s h o u l d  be  n o t e d  t h a t  Fe s t r e s s  n o t  o n l y  i n v o l v e s  h i g h  Fe 
a c t i v i t i e s ,  b u t  a l s o  a l o w  b a s e  s t a t u s .  S i m i l a r l y ,  s i n c e  pH h a s  an 
i n t i m a t e  a s s o c i a t i o n  w i t h  t h e  Al  and P s t a t u s  o f  t h e  s o i l ,  i t  p r o b a b l y
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Table 4 - Summary of stepwise regression analysis for dry matter production in the 
growth chamber study and reported yields in the field experiment.
variable B value oartial R2 model R2 F value Drob>F
GROWTH CHAMBER STUDY  
Dependent variable = drv matter oroductiont
intercept 3.40
pH 0.58 0.53 0.53 54.2 0 .0 0 0 1
I.S. -39.42 0.05 0.58 5.3 0.0256
E’-Fe -2.81 0.07 0.65 9.3 0.0038
HELD STUDY 
Deoendent variable = reported vieldt
intercept -505.5
PH 656.3 0.38 0.41 67.9 0 .0 0 0 1
E’-Fe -1667.3 0.03 0.44 6 .1 0.0151
t  degrees o f freedom = 49 
t  degrees o f freedom = 108
r e f l e c t s  t h e  e f f e c t s  o f  t h e s e  v a r i a b l e s  on  g r o w t h .  A l t h o u g h  i o n i c  
s t r e n g t h  wa s  n o t  s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  t o  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  
a l o n e ,  t h i s  a n a l y s i s  i n d i c a t e s  t h a t  when  t h e  p l a n e s  a r e  s u f f e r i n g  f r o m  
a c i d i t y  a n d / o r  Fe s t r e s s ,  t h e n  t h e  d e t r i m e n t a l  i m p a c t  o f  i o n i c  s t r e n g t h  
c o m e s  i n t o  p l a y .
R e s u l t s  f r o m t h e  f i e l d  s t u d y  i n d i c a t e d  t h a t  pH and F, ' - Fe  c o m p r i s e d  
t h e  b e s t  two  v a r i a b l e  e q u a t i o n  f o r  y i e l d  ( T a b l e  4 ) .  No o t h e r  v a r i a b l e s  
met  t h e  0 . 1 5  s i g n i f i c a n c e  l e v e l  f o r  e n t r y  i n t o  t h e  m o d e l .  T h e s e  f i n d i n g  
s u p p o r t  t h o s e  o b s e r v e d  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y .  E v i d e n t l y ,  i o n i c  
s t r e n g t h  p l a y e d  a l e s s e r  r o l e  i n  t h e  f i e l d  s t u d y  t h a n  i n  t h e  g r o w t h  
c h a m b e r  s t u d y .  T h i s  wa s  p r o b a b l y  d u e  t o  more  i n t e n s e  o x i d a t i o n  o f  t h e  
s o i l s  p r i o r  t o  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y  t h a n  w h a t  o c c u r s  u n d e r  f i e l d  
c o n d i t i o n s .  The p o t e n t i a l  a c i d  s u l f a t e  s o i l s ,  w h i c h  a r e  n o r m a l l y  
l o c a t e d  i n  c o a s t a l  a r e a s ,  a r e  u s u a l l y  more  s a l i n e  t h a n  t h e i r  i n l a n d  
c o u n t e r p a r t s .  Under  f i e l d  c o n d i t i o n s  t h e s e  s o i l s  p r o b a b l y  e x p e r i e n c e  
w e t t e r  c o n d i t i o n s  and t h u s  p r o d u c e  l e s s  a c i d i t y  f r o m o x i d a t i o n  t h a n  
t h o s e  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y .  T h e r e f o r e ,  t h e  p l a n t s  g r o w i n g  on  
p o t e n t i a l  a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t h e  f i e l d  p r o b a b l y  e n c o u n t e r  o n l y  a 
s l i g h t  s a l i n i t y  s t r e s s  w h i c h  t h e y  a r e  a b l e  t o  o v e r c o m e .  H o w e v e r ,  when  
t h e s e  s o i l s  a r e  o x i d i z e d  ( a s  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y ) ,  t h e  p l a n t s  
a r e  s u b j e c t e d  t o  d u a l  s t r e s s e s  f r o m b o t h  a c i d i t y  and s a l i n i t y .
P r e d i c t e d  and o b s e r v e d  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  
s t u d y  and y i e l d s  f r o m  t h e  f i e l d  s t u d y  a r e  p l o t t e d  In F i g s . 5 and 6 , 
r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  d a t a  i n d i c a t e  t h a t  t h e  m o d e l s  p r e d i c t e d  t h e  
o b s e r v e d  g r o w t h  i n d i c e s  b e t t e r  u n d e r  l o w  g r o w t h  s i t u a t i o n s .  Under  
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Fig. 6. The relationship between predicted and reported yields in
the field study (n « 110).
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s a l i n i t y  and Fe s t r e s s  a r e  no  l o n g e r  g o v e r n i n g  g r o w t h , w h e r e a s  o t h e r  
v a r i a b l e s  s u c h  a s  N n u t r i t i o n  may b e c o m e  I m p o r t a n t .
CONCLUSIONS
S i m p l e  and m u l t i p l e  c o r r e l a t i o n  t e c h n i q u e s  w e r e  e m p l o y e d  t o
d e t e r m i n e  t h e  ma i n  s o l i  p h y s l c o - c h e m l c a l  p a r a m e t e r s  a f f e c t i n g  r i c e
g r o w t h  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s .  S i m p l e  l i n e a r  c o r r e l a t i o n s  I n d i c a t e d  t h a t
2 -
g r o w t h  was  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a c t i v i t i e s  o f  CO^ , PO^ ,
_ 2+
B(OH)^ , Ca , pH,  e x c h a n g e a b l e  C a , e x c h a n g e a b l e  Mg and F . ' - C a .  C r o w t h
2 + 1 +
wa s  f o u n d  t o  be n e g a t i v e l y  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  a c t i v i t i e s  o f  Fe , Al  , 
2 +  2 +Cu , Zn , p e ,  Al  s a t u r a t i o n  o f  t b e  CEC and E'  —F e .  A m l c r o n u t r l e n t  
f e r t i l i t y  t r i a l  a l s o  i n d i c a t e d  t h a t  S i  d e f i c i e n c i e s  may be  o c c u r r i n g  on 
l i m e d  a c i d  s u l f a t e  s o i l s .
R e s u l t s  f r o m m u l t i p l e  r e g r e s s i o n  a n a l y s i s  i n d i c a t e d  t h a t  E ' - F e ,  pH 
and i o n i c  s  t  r e n g t h  p r o v i d e d  t h e  b e s  t "1 v a r i a b l e  mode I d e s c r i b i n g  d r y  
m a t t e r  p r o d u c t i o n  i n  t h e  g r o w t h  c h a m b e r  s t u d y .  W h e r e a s  i n  t h e  f i e l d  
s t u d y  t h e  b e s t  2 v a r i a b l e  m o d e l  d e s c r i b i n g  r e p o r t e d  y i e l d s  I n c l u d e d  pH 
and E ' - F e .  In  l i g h t  o f  t h e s e  f i n d i n g s ,  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  c o n s t r a i n t s  
t o  r i c e  g r o w t h  on a c i d  s u l f a t e  s o i l s  w e r e  b e l i e v e d  t o  be  ( 1 )  Fe s t r e s s  -  
w h i c h  I s  d u e  t o  t h e  c o m b i n e d  e f f e c t s  o f  Fe t o x i c i t y  a s  w e l l  a s  
d i f l c i e n c i e s  o f  o t h e r  d i v a l e n t  c a t i o n s ,  and ( 2 ) a c i d i t y  -  w h i c h  i n c l u d e s  
t h e  c o m b i n e d  e f f e c t s  o f  l o w  pH,  Al  s t r e s s  and P d e f i c i e n c y .
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M e t a l  a v a i l a b i l i t y  and u p t a k e  by r i c e  was  e v a l u a t e d  i n  134 f l o o d e d  
a c i d  s u l f a t e  s o i l s  i n  t b e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  o f  T h a i l a n d  and i n  SO o f  
t h e  s a n e  s o i l s  i n  a g r o w t h  c h a mb e r  s t u d y *  S o i l  and p l a n t  m e t a l  a n a l y s e s  
w e r e  c o n d u c t e d  a t  t h e  p a n i c l e  d i f f e r e n t i a t i o n  s t a g e  o f  e r o w t h  i n  b o t h  
s t u d i e s  and i n  t h e  s o i l  p r i o r  t o  p l a n t i n g  i n  t b e  g r o w t h  c h a m b e r  s t u d v *  
M e t a l  a c t i v i t i e s  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m f r e e  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  u s i n g  
CEOCHF.M. E x c h a n g e a b l e  m e t a l s  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m  s o d i u m  a c e t a t e  
e x t r a c t s  b u f f e r e d  t o  t h e  s o i l  pH.
2 +
The r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  i n d i c a t e d  t h a t  Fe a c t i v i t i e s  a r e  s e l d o m
i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  p u r e  Fe s o l i d  p h a s e s  i n  t h e s e  s o i l s .  T h i s  was
b e l i e v e d  t o  he  d u e  t o  ( 1 ) t r a n s i e n t  r e d o x  c o n d i t i o n s ,  ( 2 ) t h e  p r e s e n c e
o f  i l l - d e f i n e d  f e r r i c  o x i d e s  o r  h y d r o x i d e s ,  a n d / o r  ( 3 )  c a t i o n  e x c h a n g e
r e a c t i o n s .  E q u i l i b r i a  c a l c u l a t i o n s  a l s o  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  s o i l s  w e r e
u n d e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  m o s t  C a , Mg,  and Mn s o l i d  p h a s e s ,  and
t h e i r  a c t i v i t i e s  i n  s o i l  s o l u t i o n  w e r e  b e l i e v e d  t o  be c o n t r o l l e d  by
3+
c a t i o n  e x c h a n g e  r e a c t i o n s .  A1 a c t i v i t i e s  w e r e  v e r y  pH d e p e n d e n t  and  
a p p e a r e d  t o  be  c o n t r o l l e d  by  i u r b a n i t e  a t  l o w  pH and a m o r p h o u s  A] ( OH) ^
a t  h i g h  pH.  H o w e v e r ,  c a t i o n  e x c h a n g e  wa s  a l s o  s u s p e c t e d  a s  an i m p o r t a n t
3+ 2+g o v e r n i n g  m e c h a n i s m  o f  A1 i n  s o l u t i o n .  Zn a c t i v i t i e s  w e r e  a l s o  v e r y
pH d e p e n d a n t ,  w i t h  f r a n k l i n i t e  b e i n g  t h e  s u s p e c t e d  s t a b l e  p h a s e  o f  t h i s
2 +m e t a l .  Cu a c t i v i t i e s  w e r e  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  t o  pe  and i n d i c a t e d
s u p e r s a t u r a t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  c u p r o u s  f e r r i t e  i n  m o s t  o f  t h e  s o i l s  
2 -
s t u d i e d .  a c t i v i t i e s  w e r e  p o s i t i v e l y  c o r r e l a t e d  t o  pH and mav
h a v e  b e e n  c o n t r o l l e d  by w u l f e n i t e .  B ( OH) ^°  was  f o u n d  t o  be  t h e  d o m i n a n t  
s p e c i e s  o f  R i n  s o l u t i o n  and was  h i g h l y  c o r r e l a t e d  t o  i o n i c  s t r e n g t h .
L e a f  a n a l y s i s  I n d i c a t e d  t h a t  a l t h o u g h  Fe u p t a k e  was  s i g n i f i c a n t l y  
2 +
c o r r e l a t e d  w i t h  Fe a c t i v i t y *  a b e t t e r  r e l a t i o n s h i p  e x i s t e d  b e t w e e n
u p t a k e  and E ' - F e  ( t h e  d i v a l e n t  c h a r g e  f r a c t i o n  In  t h e  s o i l  s o l u t i o n  due  
2+t o  Fe  ) .  O a ,  Mg, and Mn u p t a k e  w a s  a l s o  f o u n d  t o  he  mo r e  c l o s e l y
r e  l a t e d  t o  E 1- C a  , E ' -Mg and E ' -Mn , r e s p e c t  i v e l y  , t h a n  t o  t h e  a c t  1 v l t  i e s
o f  t h e s e  i o n s .  T h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  a c t i v i t y  r a t i o s  may b e  b e t t e r
a v a i l a h i l i t v  i n d i c e s  t h a n  i o n  a c t i v i t i e s  i n  many s i t u a t i o n s .  T h i s  i s
p r o b a b l y  d u e  t o  c o m p e t i t i v e  i n h i b i t i o n  f o r  u p t a k e  s i t e s  o n  t h e  r o o t s .
3+
A l t h o u g h  A1 u p t a k e  wa s  n o t  c o r r e l a t e d  t o  A1 a c t i v i t i e s ,  P u p t a k e  w a s .
T h i s  p h e n o m e n o n  was  b e l i e v e d  t o  b e  due  t o  P p r e c i p i t a t i o n  bv  A 1 , s i n c e
m o s t  o f  t h e  s o i l s  s t u d i e d  w e r e  s u p e r s a t u r a t e d  w i t h  r e s p e c t  t o  v a r i s c i t e .
S i g n i f i c a n t  r e l a t i o n s h i p s  w e r e  a l s o  f o u n d  b e t w e e n  Cu and Mo u o t a k p  and
2 +  2 -t h e  a c t i v i t i e s  o f  Cu and MnO^ . H o w e v e r ,  Zn u p t a k e  wa s  n o t  
s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  w i t h  Zn a c t i v i t y .  P l a n t  a n a l y s i s  a l s o  
i n d i c a t e d  t h a t  Fe and A1 t o x i c i t i e s  and Ca and Mg d e f i c i e n c i e s  i n  r i c e  
may be  o c c u r r i n g  on t h e s e  s o i l s .  R e s u l t s  f r o m  t h e  m i c r o n u t r i e n t
f e r t i l i t y  t r i a l  i n d i c a t e d  t h a t  S i  d e f i c i e n c i e s  may be  o c c u r r i n g  on  l i m e d
a c i d  s u l f a t e  s o i l s .
Many o f  t h e  s o i l  p a r a m e t e r s  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  
s i g n i f i c a n t l y  c o r r e l a t e d  t o  d r y  m a t t e r  p r o d u c t i o n  i n  t h e  g r o w t h  c h a mb e r  
e x p e r i m e n t  and y i e l d s  i n  t h e  f i e l d  s t u d y .  H o w e v e r ,  m u l t i p l e  r e g r e s s i o n  
a n a l y s e s  r e v e a l e d  t h a t  t h e  t wo  m o s t  i m p o r t a n t  v a r i a b l e s  r e l a t i n g  t o  r i c e  
g r o w t h  on t h e s e  s o i l s  w e r e  F . ' - F e  and pH.  W h i l e  F,*-Fe wa s  c o n s i d e r e d  t o  
be  a g o o d  m e a s u r e  o f  Fe s t r e s s  ( F e  t o x i c i t y  c o m b i n e d  w i t h  d e f i c i e n c i e s  
o f  b a s i c  c a t i o n s ) ,  pH m e a s u r e m e n t s  r e f l e c t e d  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  many  
n u t r i e n t s  and t o x i n s ,  s u c h  a s  P and A1 .
A p p e n d  i x
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R i c e  P r o d u c t  i o n  i n  T h a i  l a n d
T h e r e  a r e  two s e a s o n s  f o r  r i c e  p r o d u c t i o n  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  o f  
T h a i l a n d .  The f i r s t  b e g i n s  a r o u n d  -January and c o n t i n u e s  u n t i l  May.
S i n c e  t h i s  i s  d u r i n g  t h e  d r y  s e a s o n ,  f l o o d w a t e r  i s  p r o v i d e d  hy  
i r r i g a t i o n  f r o m r i v e r s  o r  3 m a l l  c a n a l s  l o c a l l y  known a s  k l o n g s .
A l t h o u g h  r i c e  y i e l d s  i n  t h i s  s e a s o n  a r e  g e n e r a l l y  g r e a t e r  d u e  t o  an 
i n c r e a s e d  a b i l i t y  t o  r e g u l a t e  f l o o d w a t e r  d e p t h s ,  v e r y  f e w  o f  t h e  f a r m e r s  
s u r v e y e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  a M e  t o  u t i l i z e  t h ^ s  g r o w i n g  s e a s o n  b e c a u s e  
t h e i r  f a r m s  w e r e  t o o  d i s t a n t  f r o m s u r f a c e  w a t e r s .  Most  r i c e  v a r i e t i e s  
g r o w n  d u r i n g  t h i s  s e a s o n  w e r e  n o n - p h o t o p e r i o d  s e n s i t i v e .  T h e s e  a r e  
i m p r o v e d  v a r i e t i e s  t h a t  h a v e  h e e n  d e v e l o p e d  f r o m s t r a i n s  o f  r i c e  f r o m  
IRR1.
The m o n s o o n  c r o p  i s  p l a n t e d  f r o m J u n e  t o  A u g u s t  and i s  h a r v e s t e d  
a r o u n d  D e c e m b e r .  Ov er  h a l f  o f  t h e  v a r i e t i e s  s a m p l e d  d u r i n g  t h i s  s e a s o n  
w e r e  p h o t o p e r i o d  s e n s i t i v e ,  n a t i v e  v a r i e t i e s .  The p o p u l a r i t y  o f  t h e s e  
v a r i e t i e s  a r i s e s  f r o m  t h e i r  a b i l i t y  t o  w i t h s t a n d  h a r s h  g r o w i n g  
c o n d i t i o n s .  Many o f  t h e m w e r e  d e e p w a t e r  v a r i e t i e s  w h i c h  c o u l d  g r o w  a t  a 
r a t e  n e c e s s a r y  t o  k e e p  up w i t h  t h e  m o n s o o n  f l o o d s . F l o o d w a t e r  d e p t h s  i n  
many o f  t h e  f i e l d s  d u r i n g  t h i s  s e a s o n  w e r e  o v e r  1 m,  w i t h  some  
a p p r o a c h i n g  2 m.
The s i z e  o f  t h e  f a r m s  s a m p l e d  i n  t h i s  s t u d y  v a r i e d  f r o m 0 . 5  t o  Afl 
h a ,  w i t h  an a v e r a g e  o f  a b o u t  3 h a .  Trad i t i o n a l l v , t h e  f i e l d s  we r e  
w o r k e d  w i t h  w a t e r  b u f f a l o .  H o w e v e r ,  I n  t h e  p a s t  10 y e a r s  t h e  u s e  o f  
w a t e r  b u f f a l o  h a s  d e c l i n e d  i n  f a v o r  o f  t h e  s m a l l ,  h a n d - h e l d ,  g a s —p o w e r e d  
t r a c t o r s  w h i c h  a r e  c u r r e n t l y  b e i n g  u s e d  ( P l a t e  1 ) .  T h e s e  m a c h i n e s  
r e q u i r e  l i t t l e  f u e l  and a r e  r e l a t i v e l y  m a i n t e n a n c e  f r e e .  The y  a r e  a l s o  
u s e d  a s  i r r i g a t i o n  pumps d u r i n g  t h e  d r v  s e a s o n ,  a s  shown i n  P l a t e  2 .
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P l a t e  1.  H a n d - h e l d  t r a c t o r  u s e d  f o r  r i c e  p r o d u c t i o n  i n  
T h a i l a n d ,  l o c a l l y  r e f e r r e d  t o  a s  k w a i  l e k  ( i r o n  b u f f a l o ) .
P l a t e  2 .  A t r a c t o r  b e i n g  u s e d  f o r  an  i r r i g a t i o n  pump d u r i n g  
t h e  d r y  s e a s o n .
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T h i s  t r a n s f o r m a t  i o n  i n  t e c h o l o g y  h a s  r e s u l t e d  i n  i n c r e a s e d  c o n s u m p t i o n  
o f  w a t e r  h u f f a l o  m e a t ,  c a u s i n g  a d e c r e a s e  i n  t h e  p o p u l a t i o n  o f  t h e s e  
a n i m a l s  i n  T h a i l a n d  f r o m  AS m i l l i o n  t o  10 m i l l i o n  i n  t h e  p a s t  d e c a d e .
The two  m e t h o d s  o f  p l a n t i n g  r i c e  i n  T h a i l a n d  a r e  ( 1 )  b r o a d c a s t i n g  
g e r m i n a t e d  s e e d  and ( 2 )  t r a n s p l a n t i n g .  A l t h o u g h  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  
f i e l d s  s a m p l e d  i n  t h i s  s t u d y  w e r e  p l a n t e d  by t h e  f i r s t  m e t h o d ,  o v e r  AO 
p e r c e n t  w e r e  t r a n s p l a n t e d .
In o r d e r  t o  g e r m i n a t e  t h e  s e e d s  f o r  b r o a d c a s t i n g ,  t h e  f a r m e r s  p l a c e  
t h e m i n  b u r l a p  b a g s  w h i c h  a r e  t h e n  s u b m e r g e d  i n  a w a t e r b o d y  s u c h  a s  a 
k l o n g .  A f t e r  2 o r  3 d a y s  o f  s u h m e r g e n c e , t b e  s e e d s  a r e  r e mo v e d  and 
b r o a d c a s t  bv  hand  o n t o  t h e  f i e l d ,  w h i c h  h a s  b e e n  p u d d l e d  and i s  
s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r .
Fo r  t r a n s p l a n t e d  r i c e ,  t h e  f a r m e r s  s t a r t  t h e  p l a n t s  i n  h i g h l y  
f e r t i l i z e d  s e e d b e d s  s u c h  as  t h a t  s ho wn i n  P l a t e  3 .  hue  t o  t h e  s m a l l  
s i z e  o f  t h e s e  n u r s e r y  b e d s ,  t h e  t i m e  o f  F l o o d i n g  and f l o o d w a t e r  d e p t h  
c a n  be c o n t r o l l e d  s o  a s  t o  m a x i m i z e  g r o w t h .  S h o r t l y  a f t e r  t h e  o n s e t  o f  
t i l l e r i n g  (A w e e k s )  t h e  p l a n t s  a r e  c a r e f u l l y  p u l l e d  up  and t h e  s o i l  i s  
w a s h e d  f r o m t h e  r o o t s .  The t i p s  o f  t h e  l e a v e s  a r e  t h e n  c u t  o f f  s o  t h a t  
a l l  o f  t h e  p l a n t s  a r e  r o u g h l y  t h e  same h e i g h t .  I t  w a s  t h e  a u t h o r ' s  
o p i n i o n  t h a t  t h i s  was  d e n e  i n  o r d e r  t o  d e c r e a s e  l o d g i n g ,  h o w e v e r ,  o n e  o f  
t h e  f a r m e r s  c o n d u c t i n g  t h i s  p r a c t i c e  s t a t e d  t h a t  i t  w a s  d o n e  t o  a l l o w  
t h e  r o o t s  t o  " b r e a t h  e a s i e r " .  A f t e r  t h e  l e a f  t i p s  h a v e  b e e n  c u t ,  
b u n d l e s  o f  t h e  v o u n g  p l a n t s  a r e  c a r r i e d  t o  t h e  ma i n  f i e l d  ( w h i c h  i s  
f l o o d e d )  and p l a n t e d  A t o  S cm d e e p  i n  r o w s .  The a mount  o f  l a b o r  
r e q u i r e d  f o r  t h i s  p r o c e d u r e  i s  t r e m e n d o u s .  T h e r e f o r e ,  f i e l d s  a r e  
n o r m a l l y  p l a n t e d  bv g r o u p s  o f  p e o p l e  a s  s ho wn i n  P l a t e  A.
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P l a t e  3 .  S e e d b e d  u s e d  f o r  o b t a i n i n g  s e e d l i n g s  f o r  t r a n s p l a n t e d  
r i c e .
P l a t e  U. T r a n s p l a n t i n g  r i c e  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  o f  T h a i l a n d .
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An i n t e r e s t i n g  c h e m i c a l  d i a g n o s t i c  t e c h n i q u e  u t i l i z e d  hy  r i c e  
f a r m e r s  i n  t h e  C e n t r a l  P l a i n s  r e g i o n  t o  d e t e r m i n e  when  t h e  s o i l  pH h a s  
i n c r e a s e d  e n o u g h  f o r  t r a n s p l a n t i n g  i n v o l v e s  s p i t t i n g  i n t o  t h e  
f l o o d w a t e r .  Many o f  t h e  f a r m e r s ,  e s p e c i a l l y  wome n,  c h e w b e t e l n u t  f o r  
i t s  mi  Id a n t i d e p r e s s a n t  e f f e c t .  When m i x e d  w i t h  s a l i v a  t h e  1 n i c e  
p r o d u c e d  by t h i s  n u t  i s  b l o o d  r e d .  The c o l o r  i s  p r o b a b l y  d e r i v e d  f r o m  
an o r g a n i c  d y e .  When t h e  s p l t - b e t e l n u t  i u i c e  c o m b i n a t i o n  r e m a i n s  r e d  
upon c o n t a c t  w i t h  t h e  f l o o d w a t e r ,  t h e  f a r m e r s  b e l i e v e  t h e  f i e l d  i s  t o o  
s o u r  ( a c i d )  f o r  t r a n s p l a n t i n g .  H o w e v e r ,  when t h e  i u i c e  t u r n s  b l a c k  u po n  
c o n t a c t  w i t h  t h e  f l o o d w a t e r ,  i t  i s  c o n s i d e r e d  t o  be  a h e a l t h y  
e n v i r o n m e n t  f o r  r i c e .  The pH a t  w h i c h  t h i s  t r a n s f o r m a t i o n  o c c u r s  was  
n o t  d e t e r m i n e d  by t h e  a u t h o r .
The t y p e  o f  f e r t i l i z e r  u s e d  on  m o s t  o f  t h e  f i e l d s  s a m p l e d  i n  t h i s  
s t u d y  was  ammonium p h o s p h a t e  ( 2 0 - 2 0 - 0 ) .  A p p l i c a t i o n s  w e r e  made i n  a 
o n e ,  t wo  o r  t h r e e - w a v  s p l i t .  F e r t i l i z e r  a p p l i c a t i o n  r a t e s  v a r i e d  f r o m 0 
t o  6 0 0  kg ha \  w i t h  an a v e r a g e  o f  1 7 0  kg h a - 1 .  The f e r t i l i z e r  i s  
b r o a d c a s t  by  h a n d .  Two o f  t h e  f a r m s  s a m p l e d  i n  t h i s  s t u d y  u t i l i z e d  
g r e e n  ma n u r e  ( s o u r c e  u n k n o w n )  and f o u r  o f  t h e  f a r m s  u t i l i z e d  p o t a s s i u m  
f e r t i l i z e r .  S i x t e e n  o f  t h e  f a r m e r s '  f i e l d B  s a m p l e d  had r e c e i v e d  ma r l  i n  
t h e  p a s t  10 y e a r s .  The a v e r a g e  m a r l  a p p l i c a t i o n  t o  t h e s e  f i e l d s  was  
a p p r o x i m a t e l y  9 t o n s  h a  * .
P e s t  c o n t r o l  i n  t h e  f i e l d s  s t u d i e d  v a r i e d  f r o m n i l  t o  e x c e l l e n t .
A l t h o u g h  many o f  t h e  f a r m e r s  q u e s t i o n e d  u t i l i z e d  p e s t i c i d e s ,  n o n e  u s e d  
h e r b i c i d e s .  Weed c o n t r o l  was  a c c o m p l i s h e d  by h a n d .  S e v e r a l  o f  t h e  
f i e l d s  s a m p l e d  had a s e v e r e  r a t  p r o b l e m .  R a t s  a r e  p a r t i c u l a r l y  d a m a g i n g  
a t  t h e  p a n i c l e  d i f f e r e n t a t i o n  t o  b o o t i n g  s t a g e  o f  g r o w t h ,  b e c a u s e  t h e y  
o n l y  e a t  t h e  d e v e l o p i n g  p a n i c l e  i n s i d e  e a c h  p l a n t .  At t h r e e  d i f f e r e n t
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l o c a t i o n s  w h e r e  t h e  r a t  p r o b l e m  wa s  a c u t e ,  t h e  f a r m e r s  had s t r u n g  220 
v o l t  e l e c t r i c  w i r e s  a r o u n d  t h e  f i e l d ,  a p p r o x i m a t e l y  1 t o  2 cm a b o v e  t h e  
f l o o d w a t e r .  The d o m i n a n t  p r e d a t o r  o f  r a t s  i n  t h e s e  r i c e  f i e l d s  i s  t h e  
k i n g  c o b r a .  H o w e v e r ,  d ue  t o  t h e  e x t r e m e l y  v e n o m o u s  n a t u r e  o f  t h e s e  
r e p t i l e s ,  many f a r m e r s  h a v e  o p t e d  t o  e r r a d i c a t e  t h e m f r o m t h e i r  f i e l d s .
The p r i m a r y  p r e d a t o r  o f  t h e  c o b r a s  i n  t h e s e  f i e l d s  a r e  m o n g o o s e s ,  w h i c h  
i n  t u r n  a r e  p r e y e d  u p o n  by w a t e r  m o n i t o r  l i z a r d s .  One p a r t i c u l a r l y  
a n n o y i n g  p e s t  t o  f a r m e r s  w o r k i n g  i n  t h e s e  f i e l d s  i s  t h e  u b i q u i t o u s  w a t e r  
b u f f a l o  l e e c h ,  w h i c h  co mmo n l y  r e a c h e s  l e n g t h s  o f  12 t o  11 cm.
C u r r e n t l y ,  r i c e  i s  s t i l l  h a r v e s t e d  bv  b a nd  i n  T h a i l a n d .  A f t e r  
c u t t i n g  t h e  s t e m s  l u s t  a b o v e  t h e  s o i l  s u r f a c e ,  t h e  p l a n t s  a r e  b u n d l e d  
and r e m o v e d  f r o m t h e  f i e l d .  The g r a i n  i s  t h e n  t h r a s h e d  by  hand  o r  w i t h  
t h e  a i d  o f  a w a t e r  b u f f a l o e  t e t h e r e d  t o  a p o l e ,  w a l k i n g  i n  c i r c l e s .  The  
g r a i n  i s  t h e n  t r a n s p o r t e d  ( o f t e n  by b o a t  on  t h e  k l o n g s )  t o  g r a n a r i e s  
w h e r e  i t  i s  s u n - d r i e d  o u t d o o r s  on c o n c r e t e  s u r f a c e s .
v i t a
P h i l i p  A l d e r s o n  M o o r e ,  J r .  was  h o r n  F e h .  29  ( 19Sf> In (’ l l lor phi  , 
A r k a n s a s .  He e n r o l l e d  a t  t h e  U n i v e r s i t y  o f  A r k a n s a s  In 197 4 and wan 
a w a r d e d  t h e  J a c o b  Hart?,  S c h o l a r s h i p  f o r  t h e  o u t s t a n d i n g  S o i l  S c i e n c e  
s t u d e n t  i n  1 9 7 8 .  He r e c e i v e d  a 8 . S.  In  S o i l  S c i e n c e  In 1 9 7 9 .  A f t e r  
c o m p l e t i n g  an  M . S .  i n  Agronomy a t  t h e  U n i v e r s i t y  o f  A r k a n s a s  i n  I 9R | t he  
e n r o l l e d  a t  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  w h e r e  h e  I s  p r e s e n t l y  a 
c a n d i d a t e  f o r  h i a  D o c t o r a t e  w i t h  a m a j o r  In  M a r i n e  S c i e n c e s  and a m i n o r  
In Ag r o no my .  In 1 9 8 2  h e  was  a w a r d e d  a R o c k e f e l l e r  S c h o l a r s h i p  f o r  
o u t s t a n d i n g  M a r i n e  S c i e n c e  s t u d e n t H  and i n  198"! h e  r e c e i v e d  a F u l h r t g h t  
S c h o l a r s h i p  t o  T h a i l a n d .
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